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H. Hanemann. Ubereutektische Hisenkohlenstofflegierungen. l 


Beitrag zur 
Kenntnis iibereutektischer Eisenkohlenstofflegierungen. 
Von 
H. HANEMANN. 


Mit 5 Figuren im Text und 4 Tafeln. 


Bisherige Untersuchungen. 


Morssan'! machte bekanntlich die ersten Versuche mit hoch- 
gekohlten Kisenkohlenstofflegierungen. Er berichtet: ,,Weiches Eisen 
von guter Qualitit wurde in einem Tiegel aus Zuckerkohle 10 Minuten 
lang der EKinwirkung eines Lichtbogens von 2000 Amp. und 60 Volt 
ausgesetzt. Das Eisen lést unter diesen Umstinden ziemlich be- 
deutende Mengen Kohlenstoff auf und verliert seinen Glanz und 
wird zahe. Zu unserem Erstaunen konnte man bei dieser hohen 
Temperatur den Tiegel herumdrehen, ohne daB Metall herausfloB. 
LaBt man die Masse unter LuftabschluB abkiihlen, so findet man 
auf dem Boden des Tiegels einen schénen Regulus bedeckt mit 
schénen Graphitkristallen, die mehrere Millimeter Durchmesser er- 
reichen kénnen. An der Oberfliche des Metalles findet man einige 
Stiicke, die nur mehr sehr wenig Eisen enthalten und aus einer 
Anhaufung von Graphitkristallen bestehen.“ An anderer Stelle sagt 
Moissan:” ,,Bei einer dem Schmelzpunkt des Titans naheliegenden 
Temperatur ist der Inhalt des Tiegels so zihe geworden, dab man 
ihn umdrehen kann. Sobald die Temperatur sinkt, wird das Metal! 
nach einigen Augenblicken allerdings wieder so diinnfliissig wie 
Wasser. Die Masse erstarrt zu einem Kisenklumpen, der dicht mit 
Graphit bedeckt ist“ .... ,,Man findet dann nur sehr wenig ge- 
bundenen Kohlenstoff, ungefiihr 1°/,, dagegen zahlreiche Graphit- 
kristalle.“ 

Nach den Morssanschen Untersuchungen sind nacheinander die 
Experimentaluntersuchungen von Anron,? Hanemann,* Rurr® und 
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2 Moissan, ,,Der elektrische Ofen“ iibersetzt von Zerrer, Berlin 1897. 
Anton, Dissertation, Berlin 1906. 

Hanemann, Stahl u. Eisen, Miirz 1911, 333. 

Rorr und Gorcke, Metallurgie, Juli 1911, 417. 
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H. Hanemann. 


GorckE und v. Wrrrorr® erschienen, und eine theoretische Unter- 
suchung von SmirH,’ und im AnschluB hieran eine Diskussion ® 
zwischen Rurr und Smirx. In einer groBen Zahl anderer Arbeiten, 
z. B. von Bauer, BENEDICKS, GOERENS, GuTOWSKI, Hryn, Howe, 
Weiss u. a. werden hochgekohlte Eisenkohlenstofflegierungen er- 
wihnt, ohne aber den Gegenstand der Untersuchung zu bilden. 

Anton® erhitzte das Karbid Fe,C, welches er durch Behandeln 
des Eisens mit verdiinnten Saiuren isoliert hatte, auf 1330°. Dabei 
zersetzte es sich in eine Schmelze und Graphit. Die Schmelze ent- 
hielt 3.7°/, C. (Da aber nach den Antonschen Versuchsbedingungen 
eine Oxydation der Schmelze nicht ausgeschlossen war, muB man 
annehmen, daB die Schmelze urspriinglich etwas mehr, etwa 4°/, C, 
dem Punkte B in Fig. 1 entsprechend, enthalten hat.) Auf Grund 
dieses Versuches ist unbegriindeterweise die Angabe in die Literatur 
ibergegangen, daB der Schmelzpunkt des Karbids Fe,C bei 1330° 
liege, wihrend Anron in der Tat nur diejenige Temperatur angibt, 
bei der sich freies Karbid unter Graphitabscheidung momentan 
zersetzt. 

HANEMANN* wies darauf hin, daB die einzige heute gangbare 
Methode zur Bestimmung des Gleichgewichtes zwischen Eisen und 
Kohle in fliissigen Kisenkohlenstofflegierungen darin bestehe, dab man 
Kisen in inniger Beriihrung mit Kohle und geschiitzt vor Oxydation auf 
die Versuchstemperatur geniigend lange erhitzt, abschreckt und den 
Kohlenstoffgehalt analytisch feststellt. Nach diesem Verfahren er- 
hitzte er Versuchsschmelzen in einem Kohletiegel innerhalb eines 
Kohlewiderstandsofens auf Temperaturen bis 1900°, schreckte die 
Schmelzen in einer Metallkokille ab und bestimmte analytisch den 
Kohlenstoffgehalt. Es ergah sich als Sattigungslinie eine steil an- 
steigende Kurve, die etwas tiber 1900° die Konzentration des Kar- 
bids Fe,C erreichte. Die Abschreckprodukte waren meistens graphit- 
haltig. Es gelang jedoch bei einigen Schmelzen, graphitfreie Reguli 
zu erhalten, die also lediglich gebundenen Kohlenstoff enthielten. 
Kei der metallographischen Untersuchung dieser Schmelzen zeigte 
es sich, daB sie aus Ledeburit und sogen. primirem Zementit bestan- 
den. HANEMANN gibt das Zustandsdiagramm Fig. 1. 

Rurr und Gorcke® beschritten ohne Beriicksichtigung der Hane- 


®* v. Wrrrorr, Z. anorg. Chem. 79 (1912), 1. 
’ Sarrn, Zettschr. f. Elektrochem. 1912, 362. 
* Zeitschr. f. Elektrochem, 1912, 1081; 1913, 133. 761. 
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mannschen Arbeit* einen ahnlichen Weg. Sie erhitzten ihre Proben 
in einem elektrisch geheizten Ofen in einem Kohletiegel und schreckten 
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* Ihre Angabe ,,Die Léslichkeit des Kohlenstoffes in Eisen ist zurzeit nur 
fiir 1185° und von da herunter bis auf etwa 800° bekannt* ist nicht zutreffend, 
da ich die Léslichkeiten zwischen 1135 und 1900° bereits gegeben hatte. 
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sie zugleich mit dem Versuchstiegel nach bestimmter Zeitdauer in 
Wasser ab. Die Erhitzung geschah im Vakuum. Ihre Versuche 
reichen hinauf bis an eine Temperatur von 2600°% Die aus den 
Kohlenstofigehalten der Schmelzen gebildete Kurve zeigt einen Knick- 
punkt bei dem Gehalte von 6.67°/, und einen Umkehrpunkt bei 
einem Gehalt von 8°/, C. Diese beiden Punkte entsprechen den 
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Fig. 3. 


Konzentrationen von Karbiden Fe,C und Fe,C. Rurr® faBt deshalb 
die betreffenden Temperaturen als Schmelztemperaturen dieser beiden 
Karbide auf und entwirft das Zustandsdiagramm Fig. 2. 

v. Wirrorr* erhitzte seine Proben unmittelbar mittels Licht- 
bogens im offenen Tiegel. Er maB die Temperaturen mittels opti- 
schen Pyrometers, welches er auf die Metalloberfliiche richtete. Ab- 
gesehen davon, daB die Metalloberfliche und das Innere seiner 
Schmelze nicht die gleiche Temperatur gehabt haben diirften, ist 
die optische Messung nicht fehlerfrei, da die Oberfliche von der 


* Rorr, Metallurgie 1911, 456. 


Beitrag xur Kenntnis iibereutektischer Eisenkohlenstofflegierungen. 5 


weibgliihenden Kohle bestrahlt war. Wrrrorr beobachtete die Er- 
scheinungen an der Metallobertliche, und sobald er hier eine Kri- 
stallisation beobachtete, schipfte er mit einem Kohleldffel eine 
Abschreckprobe und bestimmte zugleich die Temperatur. Die so 
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Fig. 4. 


gefundenen Werte liegen seiner Schmelzkurve zugrunde. Aus Geflige- 
beobachtungen in abgeschreckten und langsam abgekiihlten Proben 
und aus dem Verhalten der Schmelze in der hohen Temperatur 
schloB er auf Gleichgewichtsgebiete verschiedener Karbide. Nach 
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8 H. Hanemann. 


v. Wrrrorr finden sich eine ganze Reihe verschiedener Phasen, wie 
sie aus seinem Diagramm Fig. 4 hervorgehen. 

Smita’ gelangte unter Kenntnisnahme der Rurrschen und 
v. Wirrorrschen Versuche aus theoretischen Griinden zur Auf- 
stellung des Diagrammes Fig. 3 und bespricht, wie sich die Form 
des Diagrammes bei Anderung der Versuchsergebnisse andern kémnte. 

Hryn’!® betrachtet die von mir angegebene Schmelzlinie als 
Sattigungslinie fiir Graphit. 

Man erkennt, daB die Meinungen iiber die hochgekohlten Kisen- 
kohlenstofflegierungen auseinandergehen. Bei dieser Sachlage scheint 
es angebracht, die bisherigen experimentellen Ergebnisse zu priifen. 
Dies soll im folgenden geschehen. Zugleich wird eine Anzahl 
weiterer Versuche mitgeteilt, die zur Aufklirung eimger Punkte 
erforderlich waren. 

Ausfihrung der Schmelzversuche. 


Klektrolyteisen wurde mit Zuckerkohle zementiert, dann in 
einem mit Tonerde ausgekleideten Tiegel mit itberschiissiger Zucker- 
kohle eingeschmolzen und in eine flache Kokille ausgegossen. Das 
so erzeugte Kisen war weib, hatte dem Gefiige nach etwa 4°/, 
Kohlenstoff und diente als Ausgangsmaterial fiir die iibrigen Schmelz- 
versuche. Deren Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 
Fiir die Schmelzen wurden ein Halbrohrofen* und ein Tammannscher 
KurzschluBofen benytzt. In diesen Ofen wurde das gekohlte Elektro- 
lyteisen zusammen mit einem Uberschu8 von Zuckerkohle in Kohie- 
tiegeln auf die Versuchstemperatur erhitzt. Die Temperatur wurde 
mit einem optischen Pyrometer nach HoLBorn-KuRLBAUM gemessen. 
Angewandt wurden je nach dem Zweck der Versuche 6—30 g. Die 
Schmelzen wurden mit Ausnahme der Schmelzen Nr. 21 und 22 
wiederholt mit emem Kohlestabchen geriihrt. Um eine Abkihlung 
dureh diesen Kohlestab zu vermeiden, wurde der Riihrer dauernd 
in der Schmelze belassen. Alle weiteren Angaben sind der folgen- 
den Tabelle 1 zu entnehmen. 


Die Lage der Schmelzlinie zwischen 1130 und ca. 2000°. 


Der Ausgangspunkt der Schmelzlinie bei 1130° und einem 
Kohlenstoffgehalt von 4.2°/, wird von Brenrepicxs!! und Wésr!? mit- 


2° /o 
‘© Heyy, Intern. Verb. f. Materialpriif. d. Techn., New York 1912; vgl. 
Stahl u. Eisen 1913, 292. 
‘ Bewnevicks, Metallurgie 1906, 474. 
' West, Metallurgie 1909, 528. 


Beitrag xur Kenntnis tibereutektischer Eisenkohlenstofflegierungen. 9 


geteilt. Uber die Fortsetzung bis zu 1900° liegen nunmehr die 
drei Arbeiten von HaANnEMANN,* Rurr’® und v. Wirrorr® vor. In Fig. 5 
sind die Analysenergebnisse und angenommenen Schmelzlinien aus 
den drei Arbeiten zusammengestellt. Die Werte von Rurr und 
von v. WirrorF zeigen jede fiir sich einen stetigen Verlauf, dagegen 
stimmen die Linien untereinander nicht iiberein. Dies weist darauf 
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hin, daB die beiden Forscher bei ihren Versuchen stets genau die 
gleichen Versuchsbedingungen eingehalten haben, andererseits aber 
auch, daB ihren Kurven nicht absolute Bedeutung zukommt. Meine 
Werte liegen zwischen den beiden Linien und fallen teilweise mit 
den Ergebnissen von Rurr und teilweise mit denen von v. Wrrrorr 
zusammen. Die Versuchsbedingungen bei meinen Schmelzen waren 
nicht immer die gleichen, indem bald mehr oder weniger gerihrt 
wurde und auch verschiedene Schmelzmengen angewandt wurden. 
DaB Rurr im Vakuum gearbeitet hat, wird auch nicht ganz ohne 
KinfluB sein. Vorliufig wird man daher am richtigsten die Gesamt- 
heit der gefundenen Sattigungswerte gemeinsam betrachten. Dabei 
ergibt sich, daB die Punkte bis zu einer Temperatur von etwa 1300° 
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ziemlich nahe beieinander liegen; bei héherer Temperatur gehen sie 
teilweise etwas auseinander, und man wird natiirlicherweise daraus 
schlieBen, daB die Bestimmung der Schmelzlinie mittels chemischer 
Untersuchung der Sittigung nach Abschreckung, wie ja auch ohne 
weiteres zu erwarten, um so weniger genau wird, je héher die Tem- 
peratur ist. Dies fiihrt dazu, als wahrscheinliche Sattigungslinie 
eine Linie anzunehmen, die etwa die Mitte aller Versuchswerte 
bildet. Eine solche Linie wird die Konzentration des Zementites 
bei etwa 2000° erreichen. Nimmt man diese Anschauung als richtig 
an, so wird man es nicht fiir zulissig erachten, geringe Richtungs- 
inderungen der Sattigungslinien aus den Analysen ableiten zu wollen, 
und wird aus diesem Grunde den Rurrschen Knickpunkt D und 
die Wrrrorrschen Punkte D und M, soweit sie nur durch die che- 
mische Bestimmung der Sittigung begriindet werden, nicht als sicher- 
gestellt betrachten. 


Abscheidung und Auflésung des Graphits in Eisenschmelzen. 


Die Abscheidungsgeschwindigkeit des Graphits ist in hohem 
MaBe von der Si&ttigung an Kohlenstoff abhingig. Da diese Tat- 
sache bisher nicht geniigend beriicksichtigt worden ist, so sei 
hier darauf hingewiesen. Bei geringen Sattigungen, wie man 
sie etwa in den Verhiltnissen des metallurgischen Temperprozesses 
vorliegen hat, erfolgt die Abscheidung des Graphits (aus der 
festen Lésung Karbid-y-Kisen oder freiem festen Karbid) so lang- 
sam, da man den Vorgang etwa nach der GréBenordnung 
von halben Stunden bemessen kann. Bei hodheren Siattigungen 
zwischen dem Punkte 7 und B des Diagrammes, also etwa bei den 
Sittigungen, wie sie im technischen GieBereibetriebe vorliegen, spielt 
sich die Graphitausscheidung (in der Hauptsache unmittelbar nach 
der Erstarrung?* in Minuten ab. In Schmelzen rechts vom Punkte B, 
sobald man sich also im Bereiche des im fliissigen hocherhitzten 
Zustande an Graphit gesittigten Roheisens befindet, beansprucht 
die Graphitkristallisation nur Sekunden oder Bruchteile von Sekunden. 
Und zwar wird sie um so rascher erfolgen, je héher der Kohlen- 
stofigehalt ist. Hier tritt der Graphit jedenfalls nicht als Umwand- 
lungsprodukt einer festen Phase auf, sondern kristallisiert unmittel- 
bar aus der fliissigen Lésung.* Wenn man z. B. Eisen, welches bei 
etwa 1400° und mehr mit Kohle gesittigt ist, aus dem fliissigen 


'S Heyn und Baver, Stahl u. Kisen 1907, 1565. 
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Zustande in Wasser abschreckt, so bekommt man stets Metall- 
kiigelchen, welche von Graphit durchsetzt sind. Es gelingt niemals, 
in iibersattigten fliissigen Schmelzen durch Abschrecken in Wasser 
die Graphitbildung zu verhindern. Ein gutes Beispiel fiir die Ge- 
schwindigkeit solcher Graphitkristallisation gibt Fig.1, Taf. I. Die in 
einer Kokille abgeschreckte Probe hat zwei ihrer GréBenordnung 
nach verschiedene Wandstirken; wihrend der Hauptteil der Probe 
eine Wandstarke von 3mm hat, hat eine kleine Fortsetzung eine 
Dicke von nur etwa */,mm. In diesem diinnen Teil der Probe ist 
die Abkihlung am schnellsten gewesen, und wir beobachten, dab 
die Probe hier ohne Graphitbildung erstarrt ist. Der dickere Teil 
der Probe, dessen Abkiihlung auch nur wenige Sekunden gewihrt 
hatte, ist dennoch vdllig grau geworden. 

Dementsprechend muB man annehmen, daB andererseits eine 
Ubersiittigung einer Schmelze mit Graphit durch Rihren in Gegen- 
wart eines Graphitiiberschusses nicht méglich ist. Es wird also 
nicht méglich sein, bei konstant gehaltener Temperatur die Konzen- 
tration einer Linie B, D, des Diagrammes Fig. 1 zu erreichen, sondern 
nur durch Unterkiihlung einer bei héherer Temperatur mit Graphit 
gesittigten Schmelze. In der Tat gelang es mir niemals durch 
noch so lang fortgesetztes Riihren einer Schmelze mit iiberschiissigem 
Kohlenstoff bei 1150° reinen Ledeburit zu erreichen. Stets zeigten 
sich wenige Reste von primirem y-Kisen, ein Zeichen, daB die Gesamt- 
zusammensetzung der Schmelze in der Nihe des Punktes B geblieben 
war. Bei Erhitzen auf 1250° gelang es, eine Schmelze ohne primires 
y-Eisen zu erhalten (vgl. Nr. 10 der Tabelle). Die Schmelze enthielt 
dann ibrigens bereits etwas primaren Zementit. 


Ausscheidung des primaren Zementits. 

V. Wrrrorrs Diagramm enthilt die Angabe, dai Zementit 
zwischen 1900 und 1700° stabil sei. Er folgert dies daraus, dab 

1. aus einer Schmelze von 6.2°/, Gesamtkohlenstofigehalt bei 
Temperaturen von 1900°, 1830° und 1670° feste Partikelchen ab- 
schépfbar waren, die 6.59; 6.55 und 8.07 bis 7 °/, Kohlenstoff ent- 
hielten, wihrend die ihnen anhaftende Mutterlauge 5.1—4.83°/, 
Kohlenstoff enthielt; 

2. daB der in einem Kohletiegel zuerst erstarrte Rand einer 
Schmelze von urspriinglich 6.38 °/, Kohlenstoffgehalt 6.73 °/, Kohlen- 
stoffgehalt enthielt; 

3. daB ich bei meinen Abschreckversuchen von 1900° primiéren 
Zementit erhalten hatte; 
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4. daB sich die bei 1700° beginnende Riickverfliissigung der 
Schmelzen erkliren l4Bt, wenn man annimmt, dab sich der ober- 
halb 1700° stabile Zementit bei Abkihlung unter 1700° zersetzt. 

Aus meinem Versuche Nr. 10 (vgl. Tabelle) ergibt sich, daB 
man in Schmelzen, die bei 1250° wihrend 1'/, Stunden in Be- 
riihrung mit iiberfliissiger Kohle geriihrt worden waren, bei schroffer 
Abschreckung primiiren Zementit und Ledeburit erhalten kann. 

Ich habe bereits friiher gezeigt, da& man primiren Zementit 
durch Abschrecken von Temperaturen bis 1900° erhalt, und aus 
Versuch 21 erkennt man, daB Zementit auch bei Abschreckung 
von 2200° erhalten werden kann. Wenn nun Zementit in einem 
Temperaturbereich zwischen 1700 und 1900° stabil ist, so ist nicht 
einzusehen, warum er sich bei der Abschreckung aus diesem Bereiche 
zersetzen sollte. Man miiBte also bei Abschreckung aus solchen 
Temperaturen zweierlei Arten Zementit vorfinden: solchen, der bereits 
vor der Abschreckung vorhanden gewesen, und solchen, welcher 
sich wihrend des Abschreckens gebildet hat. 

Wenn Zementit wiihrend der Abschreckung kristallisiert, so 
wird seine Kristallisation an der Oberfliche der Probe beginnen, da 
hier die Abkiihlung am ehesten eintritt. Es wurde deshalb eine 
von 1800° abgeschreckte Probe an der Oberfliche abgeschliffen und 
photographiert (vgl. Fig. 2, Taf.1). Darauf wurde weiter abgeschliffen 
und wieder photographiert (vgl. Fig. 3, Taf. 1) und so fort (vgl. 
hig. 4—10, Taf. I und II), entsprechend der von OKkNor* ange- 
gebenen Methode. Die gemeinsame Betrachtung dieser an der gleichen 
Stelle der Probe hergestellten Photographien und Gefiigebilder ver- 
mittelt eine riumliche Anschauung des inneren Aufbaues der Probe. 
Man erkennt, daB die Kristallisation des Zementits von Mittel- 
punkten auf dem Rande der Probe ausgeht und sich hierauf stern- 
férmig in die Mitte hinein fortpflanzt. Dadurch ist nachgewiesen, 
daB dieser Zementit wihrend der Abkihlung kristallisiert ist. Die 
Betrachtung einer Anzahl von Schliffen zeigte nun immer eine gleich- 
artige Kristallisation des Zementits im gesamten Querschnitt der 
Probe. Andeutungen, da8& Zementitkristalle verschiedener Ent- 
stehungsart vorhanden seien, wurden nicht beobachtet. 

Wenn Zementit zwischen 1700 und 1900° bei Atmospharen- 
druck stabil wire, so miiBte bei Erhitzen von Eisen mit iiberschiissiger 
Kohle auf ca. 1800° nach einiger Zeit die ganze Probe aus Zementit 


* Metallurgee 1911, 138. 
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bestehen, und dies miStemaninAbschreckproduktenerkennen 
kénnen, selbst wenn waihrend der Abschreckung eine starke Zerseztung 
eingetreten sein sollte. Tatsiichlich war das bisher nicht der Fall. 

Diese Beobachtungen und Uberlegungen machen es also wahr- 
scheinlich, dab die Kristallisation des Zementits erst wihrend der 
Abschreckung vor sich gegangen ist. 

Zu der unter 1. genannten v. Wrrrorrschen Beobachtung ist 
einerseits zu sagen, daB eine mechanische Trennung von Kristallen 
aus einer hochgesittigten metallischen Lésung deshalb nicht tunlich 
ist, weil stets Mutterlauge eingeschlossen wird. Im _ vorliegenden 
Falle kommt die Schwierigkeit hinzu, daB sich die abgeschépften 
Zementkristalle wahrend der Abkihlung von selbst zersetzen wiirden, 
so dab also unter diesen besonderen Verhiltnissen eine Trennung 
von Kristallen und Mutterlauge unméglich scheint, weil sich wihrend 
der Abkiithlung weitere Mutterlauge aus den Kristallen selbst bildet. 

DaB anderseits die zuerst erstarrten Teile einer Schmelze 
von 6.2°/, Gesamtkohlenstofi etwas kohlenstoffreicher sind als die 
Mutterlauge, ist nicht auffallend, da stets mit der Méglichkeit der 
Graphitbildung zu rechnen ist, insbesondere bei Abkihlung auf 
tiefere ‘emperatur. 

Ebenso ist der unter 2. genannte Punkt kein Nachweis fiir 
Vorhandensein des Zementits in héheren Temperaturen. Wenn man 

/, Kohlenstoff im Kohletiegel zum Schmelzen 
bringt und dann den Rand erstarren laBt, so wird dieser Rand in- 
folge Kohlenstoffaufnahme aus dem Tiegel leicht etwas kohlenstoff- 


eine Schmelze von 6.38 ° 


reicher sein als urspriinglich. 

Nach alledem ist also vorerst als sichergestellt nur zu betrachten, 
daB man den unter dem Namen der primiren Zementitnadeln be- 
kannten Gefiigebestandteil durch schrofies Abschrecken fliissigen 
Kisens, das einen Kohlenstoffigehalt von iiber 4.2 °/, hat, erhalten kann. 

Ich mache jedoch ausdriicklich im AnschluB und in teilweiser 
Richtigstellung meiner ersten Veréffentlichung iiber diesen Punkt die 
Kinschriankung, dab 

1. bisher ein analytischer Nachweis fehlt, dab der unter dem 
Namen des primaren Zementits bekannte Gefiigebestandteil den 
Kohlenstoffgehalt des Karbids Fe,C hat, 

2. daB das Auftreten dieses Bestandteiles in Abschreckproben 
noch keinen SchluB auf die Lage etwaiger stabiler oder metastabiler 


Gleichgewichtsgebiete im Zustandsdiagramme erlaubt, 
3. daB der Druck fir die Stabilitit des Zementits eine Rolle 
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spielen wird, da die Graphitbildung mit Volumvermehrung vor 
sich geht. 


Im folgenden werden wir sehen, daB sich das Zahewerden und 
die Riickverfliissigung der Schmelzen auch ohne die Annahme eines 
Stabilitatsgebietes fiir den Zementit erkliren lassen. 


Das Zahewerden und die Riickverflissigung der Eisen-Kohlenstoff- 
schmelzen. 


Moissan! beobachtete, daB Eisen, wenn man es in Bertihrung 
mit einem Uberschu8 von Kohle auf die Temperatur des Titan- 
schmelzpunktes erhitzt, zahfliissig wird. Dies Ziaihewerden wurde 
von v. Wrrrorr® bestiitigt. Auch ich beobachtete regelmiBig dieses 
Zihewerden der Schmelzen, sobald sie tiber 1700° erhitzt waren 
(vgl. Tabelle 1). Wenn man in ‘'emperaturen oberhalb 1700° zu 
riihren anting, so teilte sich die Schmelze alsbald in zwei Halften: 
der eine Teil ballte sich um den Riihrer zusammen, wahrend der 
andere am Tiegel klebte. Der Riihrer konnte mit der anhaftenden 
Schmelze herausgenommen werden, ohne dab die Schmelze abfiel. 
Nach Abkiihlung in Wasser oder an der Luft zeigte es sich, dab 
die Probe durch und durch mit Graphit durchsetzt war. Dieser Vor- 
gang wurde zu wiederholten Malen regelmaBig beobachtet, so daB 
ich den Eindruck hatte, daB sich in jenen hohen Temperaturen eine 
Emulsion von Graphit und Schmelze bilde. Zur weiteren Unter- 
suchung dieser Frage wurden die Gesamtkohlenstofigehalte einiger 
solecher Schmelzkuchen bestimmt. Dabei ergaben sich folgende 
Werte: 

Probe 12 (vgl. Tabelle 1) abgeschreckt von 2500°: 18.53 °/, C. 

Ks entstand der Verdacht, daB etwa durch das Riihren Kohle 
auf mechanischem Wege mit der ziahfliissigen Schmelze emulgiert 
sein kénne, 

Probe 21 (vgl. Tabelle 1) ohne Riihren von 2200° abgeschreckt: 
13,22 °/, ©, 

Probe 22 (vgl. Tabelle 1) ohne Rithren von 2450° abgeschreckt: 
13.88 °/, C. 

Kine Verfliissigung der zihgewordenen Schmelzen durch weiteres 
Erhitzen wurde niemals beobachtet, obwohl Schmelzen mit und ohne 
Rihren bis auf 2500° gebracht und hier lingere Zeit gehalten 
wurden. Dies scheint mir gegen die v. Wrrrorrsche Annahme zu 
sprechen, da das Zihwerden von ausgeschiedenen Zementitkristallen 
herrihre. Denn, da die Schmelzlinie die Konzentration des Zementits 
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schon bei etwa 2000° schneidet, so wird dessen Schmelzpunkt bei 
2500° bereits iiberschritten sein. Die Ziahfliissigkeit miiBte aber 
naturgemiB bei Uberschreitung des Zementitschmelzpunktes merkbar 
verringert werden. Meines Erachtens ergibt sich eine Erklirung fiir 
das Zihwerden, wenn man annimmt, daS Graphit nicht nur in 
Temperaturen bis 1100°, sondern auch in den Temperaturen bis 
2500° stabiler als Zementit oder ein anderes Karbid ist. In diesem 
Falle wird als Bodenkérper Graphit vorhanden sein; nichtsdesto- 
weniger kénnen aber in der Schmelze eine betriichtliche Menge 
Zementitmolekiile oder von Molekiilen anderer Karbide in Lésung 
sein. Bei 1130° sind, wenn man allen in Lésung befindlichen 
Kohlenstoff auf Fe,C umrechnet, 63°/, Zementit im Eisen ge- 
lést. Wenn man bei 1700° 5.5°/, gelésten Kohlenstoff an- 
nimmt, wie dies nach den bisherigen Bestimmungen etwa der Fall 
sein diirfte, so wiirde dies 82.5°/, Zementit entsprecben. Nun ist 
es eine allgemeine Erscheinung, daB groBe Mengen geléster Salze 
eine Schmelze dickfliissig machen. Es wire also méglich, daB eine 
Schmelze, die ca. 80°/, Zementit in Lésung hilt, so zihflissig wirde, 
daB sich suspendierter Graphit aus ihr nicht mehr abzuscheiden ver- 
méchte. Ist dies der Fall, so muB sich in Eisenkohlenstoffschmelzen 
in Temperaturen von etwa 1700° aufwirts stets eine unfliissige ziihe 
Graphitemulsion bilden. Infolge geringer, unvermeidlicher Tempe- 
raturschwankungen wird sich an einigen Stellen aus den Tiegeln 
Graphit in der Schmelze auflésen und an den kilteren Stellen (also 
bei der itiblichen Ofenheizung in der Mitte der Schmelzen) wieder 
ausscheiden. / 

Wenn solche Graphitemulsionen wieder auf tiefere Tempera- 
turen abkiihlen, so wird durch weiteres Auskristallisieren von Graphit 
der Gehalt der Lésung an geléstem Kohlenstoff geringer werden. 
Da die Graphitkristallisation bei diesen hohen Kohlenstoffgehalten 
und Temperaturen recht prompt erfolgt und in dem suspendierten 
Graphit reichlich Kristallisationsreize vorhanden sind, so kann diese 
Graphitkristallisation aus der Lésung bei der Abkiihlung nicht aus- 
bleiben. Dadurch wird natiirlich auch zugleich deren Viskositit ge- 
ringer, obgleich die Menge des suspendierten Graphits vermehrt 
wird. Es wird ein Punkt kommen, an dem die Viskositit so gering 
wird, daB sich der suspendierte Graphit abzuscheiden vermag oder, 
wo er wenigstens mit der Schmelze als Brei beweglich wird. Da- 
durch tritt dann die beobachtete ,,Riickverfliissigung* ein. 

Es ist denkbar, daB die Viskositét der Schmelze in bedeutend 
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héheren Temperaturen ebenfalls abnimmt, z. B. weil man den Schmelz- 
punkt des Zementits iiberschritten hat. In diesem Falle kénnte 
sich der geléste Graphit wieder aus der Schmelze abscheiden, und 
man miBte auch bei ‘emperatursteigerung eine Abnahme des CGe- 
samtkohlenstofigehaltes finden. Dies wiirde mit den Beobachtungen 
Rurrs iibereinstimmen, der 8 Analysen von Schmelzen mitteilt, die 
oberhalb 2200° geringere Kohlenstoffgehalte hatten als die unter- 
haib 2200° gewonnenen. Ich habe jedoch eine Rickvertliissigung 
bei Erhitzung niemals beobachtet, auch habe ich, wie aus den oben 
mitgeteilten Analysen hervorgeht (vgl. Probe 21 und 22 der Tabelle 1), 
mit steigenden ‘’emperaturen auch héheren Kohlenstoffgehalt ge- 
funden. Ich nehme nach meinen Versuchen an, daB man bei einer 
Temperatur von ca. 2000° je nach der Schmelzdauer entsprechend 
dem oben beschriebenen Vorgang der Graphitemulgierung beliebige 
Mengen von Kohlenstoff in der Schmelze erhalten kann. Diese Még- 
lichkeit lassen auch Rurrs Versuche offen. 

Vielleicht findet sich eine Erklirung der fiir héhere Tempe- 
raturen abweichenden Beobachtungen darin, daB Rurr im Vakuum 
gearbeitet hat. Im Vakuum mu8 eine mit Volumvermehrung ver- 
bundene Graphitbildung aus Karbiden leichter eintreten. Daher 
kénnte die Viskositaét der Schmelzen dort eher verringert und Graphit- 
abscheidung herbeigefiihrt werden. Jedenfalls sind hier noch weitere 
Versuche erforderlich. Die bisherigen Mitteilungen erlauben nicht, 
die Lage der Schmelzlinie oberhalb ca. 2000° anzudeuten. 


v. Wittorfs Karbid Fe,C. 


BRereits gelegentlich meiner ersten Arbeit hatte ich in einigen 
hochgekohlten Proben kleine Dendrite bemerkt, diese aber fir Au- 
stenit gehalten und deshalb nicht besonders erwahnt. v. WirroRF 
hat in seinen hochgekohlten Schmelzen wiederholt, und zwar vor- 
zugsweise in unmittelbarer Nahe von Graphit, Dendrite beobachtet. 
Kir spricht diese als ein neues Karbid Fe,C an, da sie von den 
bekannten Austenitdendriten durch Atzreaktionen verschieden seien. 

Zuniichst sei ausgefiihrt, warum ich jene Dendrite fir Austenit 
ansehen zu kinnen glaubte. 

Wenn man filiissige Kisen- Kohlenstofflésungen kurz vor ihrer 
Erstarrung mit bezug auf Graphit gesittigt hat, so haben sie ent- 
sprechend dem Punkte B des Diagrammes Fig. 1 einen Gehalt von 
ca. 4°/, Kohlenstoff in Lésung. Dieser Wert ist aus einer Arbeit von 
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TuomsEN '* abgeleitet. (Die Schmelze kann natiirlich neben diesem 
Gehalt an geléstem Kohlenstoff noch beliebig viel suspendierten 
Graphit enthalten, so da8 ihr Gesamtkohlenstofigehalt beliebig hoch 
sein kann.) Wenn eine solche Schmelze erstarrt, so bildet sich 
bekanntlich in der Regel das Zementiteutektikum, der sogenannte 
Ledeburit. Ledeburit verlangt aber 4.2 °/, gebundenen Kohlenstoff. 
Daher mu8 zunichst etwas Austenit ausgeschieden werden, bevor 
der Rest der Schmelze Ledeburit bilden kann. Bei der groBen 
Kristallisationskraft des Graphits in iibersittigten Schmelzen kann 
selbst bei Abschreckung von Liésungen mit betrichtlich héherem 
Kohlenstoffgehalt die Konzentration des Punktes B in Fig. 6 erreicht 
werden. Dies wird vorzugsweise in der Nahe von Graphitaus- 
scheidungen der Fall sein. Hier miissen sich also dann Austenit- 
dendrite vorfinden. Wenn die Abschreckung nicht ganz schroff 
war, kann dieser Austenit wihrend der Abschreckung seinerseits 
wieder in bekannter Weise zu Osmondit!® zersetzt werden, und 
dann natiirlich die verschiedenartigsten Atzfirbungen und Atzfiguren 
ergeben. 

Tatsichlich beobachtet man in hochgekohlten, abgeschreckten 
Proben hiufig Dendrite in der Nahe von Graphitausscheidungen 
(vgl. Fig. 11—18, Taf. IT u. ILI). Nachdem nun v. Wrrrorr diesen 
Gefiigebestandteil als Fe,C anspricht, muBte eine experimentelle 
Priifung versucht werden, ob man es hier nicht entsprechend obigen 
Ausfiihrungen mit Austenit zu tun hat. 

Als kennzeichnendes Merkmal fiir Austenit kann sein Verhalten 
in fliissiger Luft angesehen werden. Austenit bildet bekanntlich bei 
Behandlung mit fliissiger Luft Martensitnadeln. Diese Martensit- 
nadeln sind insbesondere nach Anlassen der Proben (auf etwa 200°) 
deutlich sichtbar. Fig.14, Taf. III zeigt die Martensitnadeln, die in dem 
einen Bestandteil von v. WirrorFs ,,pseudoeutektischem Gemenge“ 
in fliissiger Luft entstanden .sind. Probe 12, die bei 2500° mit 
Kohlenstoff gesittigt war und die v. Wirrorrschen, als Fe,C an- 
gesprochenen Dendrite enthielt, wurde in flissige Luft gebracht, 
dann auf 200° angelasser und beobachtet (vgl. Probe 13 u. 14). Fig. 15, 
Taf. III zeigt den Schliff vor der Behandlung mit fliissiger Luft. Man 
sieht links eine Graphitnadel und in der Mitte einen Dendriten in- 
mitten von Ledeburit verschiedener KorngréBe. Nach Abkihlung 


4 Tsomsen, Dissertation, Berlin 1900. 
'’ Hanemann, Stahl u. Hisen 1912, 1397. 
Z. anorg. Chem. Bd. 84. 2 
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auf die Temperatur der fliissigen Luft und Anlassen auf 200° be- 
obachtete man innerhalb des Dedriten schwarze Nadeln (vgl. Fig. 16, 
Taf. LII), den bekannten Martensitnadeln entsprechend. Nach An- 
lassen auf 650° erschien an Stelle der Dendrite ein Gefiige, das genau 
dem eines dichten und feinen kérnigen Perlites entsprach (vgl. Fig. 17, 
Taf. Ill). Aus den Fig, 11—13, Taf. I u. 11) erkennt man, wie die 
Dendrite unmittelbar am Graphit kristallisieren, ebenso aus Fig. 15, 
Taf. Lil. Die Strukturen lassen der Meinung nicht Raum, daB der 
Graphit ein Zersetzungserzeugnis der Dendrite wire (vgl. in dieser 
Hinsicht auch Fig. 17, Taf. Ill) Fig. 18, Taf. I11 JaBt  er- 
kennen, daB der eine Bestandteil des Ledeburits mit den Dendriten 
in unmittelbarem Zusammenhang ist. Fig. 18, Taf. III zeigt eine 
weitere Probe, in der die in der Nihe des Graphits befindlichen 
Dendrite nach Abkihlung in fliissiger Luft und Anlassen deutlich 
Martensitstruktur aufweisen. Alle diese Merkmale sind Kennzeichen 
fir Austenit. Freilich ist es méglich, wenn auch natiirlich unwahr- 
scheinlich, daB ein Karbid Fe,C sich abnlich verhalt, aber so- 
lange alle Eigenschaften der Dendrite auf Austenit hinweisen und 
die Theorie ein Auftreten von Austenit auch in den héchstgekohlten 
Schmelzen in der Nihe von Graphit vermuten 1laBt, scheint mangels 
weiterer Merkmale die Einfiihrung eines neuen Karbids nicht ge- 
boten. Dem von v. Wirrorr fiir das Karbid gegebenen Kennzeichen, 
daB es von Schwefelsiure anders als Austenit geitzt wird, ist zu- 
niichst entgegenzuhalten, daB AnlaBprodukte des Austenits sich 
ebenso verhalten, und daB die Bildung von AnlaBprodukten wahrend 
der Abschreckung nur mit Kunstgriffen véllig vermieden werden 
kann. 

Der oben ausgefiihrten Theorie entsprechend kann man je nach 
dem Grade der Metastabilitaét folgende Gefiigebestandteile zusammen 
erhalten: 

1. Primiren Zementit, Ledeburit. 

2. Primiiren Zementit, Graphit, Ledeburit.* 

3. Graphit, Ledeburit. 

4. Graphit, Austenit (oder dessen Zersetzungsprodukte), Ledeburit. 

5. Graphit, Austenit (oder dessen Zersetzungsprodukte). 


Fiir die Fille 1, 2 und 3 habe ich bereits Beispiele in meiner 
ersten Arbeit* mitgeteilt. Die Fille 3 und 4 finden sich zusammen 
* Bei den allseitig groben Kristallisationsgeschwindigkeiten kann man 


sogar Zementit, Graphit, Ledeburit, Austenit zusammen erhalten, wenn der Grad 
der Metastabilitét in benachbarten Teilen einer Schmelze verschieden ist. 
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in Fig. 11 u. 12, Taf. II veranschaulicht. Der interessante und bis- 
her noch nicht mitgeteilte Fall 5 fand sich in einer meiner Proben 
annihernd verwirklicht. Fig. 19, Taf. 1V zeigt ein Gefiige, das 
beinahe ausschlieBlich aus Graphit und Austenit besteht. Es 
sind nur wenige Reste von Ledeburit vorhanden. Der Austenit dtzt 
sich teils hell (unzersetzt), teils dunkel (zersetzt). Ich beobachtete 
auch, daB die meisten Dendrite dort auftreten, wo der Graphit am 
reichlichsten ist (vgl. Fig. 11, Taf. II). Wenn Graphit entsprechend 
der v. WrrrorFschen Theorie ein Zersetzungsprodukt der Dendrite 
wire, so miiBte dort am meisten Graphit auftreten, wo am wenigsten 
Dendrite sind. 


Wenn man das Bestehen von Fe,C noch nicht fiir einwandfrei 
nachgewiesen halt, so kann auch v. WirrorFs pseudoeutektisches 
Gemenge noch nicht anerkannt werden. 


Zum Auftreten des eutektischen Gefiiges gehért eine bestimmte 
Bedingung, namlich, daB die Konzentration der beiden Bestandteile 
des Eutektikums rechts und links vom eutektischen Punkte liegen, 
daB also der eine Bestandteil mehr, der andere weniger gelisten 
Stoff enthalt, als die mit dem Eutektikum im Gleichgewicht stehende 
Mutterlauge. In diesem Falle wird nimlich die Ausscheidung des 
einen Bestandteiles eine Ubersittigung der Mutterlauge an dem 
anderen Bestandteile in unmittelbarer Nachbarschaft der ersten Aus- 
scheidung hervorrufen und umgekehrt. Dadurch wird die gleich- 
miBig abwechselnde Ausscheidung der beiden eutektischen Bestand- 
teile erklarlich. Liegen dagegen, wie im vorliegenden Falle, die 
Konzentrationen beider Bestandteile auf einer Seite der eutektischen 
Konzentration so ist eine ,eutektisch-aihnliche“ Form des Gefiiges nicht 
denkbar. Fe,C enthalt 6.67 °/, C und Fe,C wiirde 5.08 °/, C enthalten; 
die Mutterlauge enthalt bei 1130° 4.2°/, C. Wenn nun aus einer 
Lésung, die z. B. 5 °/, C enthilt, sich ein Fe,C-Kristall ausgeschieden 
hat und sich dann wirklich noch ein Fe,C-Kristall in unmittelbarer 
Nachbarschaft ausscheidet, so diirfte dann die Konzentration der un- 
mittelbar benachbarten Schmelze unter 4.2 °/, gesunken sein, so daB 
eine weitere Ausscheidung von Karbid nicht mehr médglich ist, son- 
dern Austenit entstehen miBte. Der von v. Wirrorr als ,,eutektisch- 
ihnlich“ angesprochene Bestandteil hat aber tatsiichlich ein aus- 
gepragt eutektisches Gefiige. 


Beispiele fiir auffallende Verschiedenheit der KorngréBe bei 


Zementit-Austenitkristallisationen sind Fig. 20 u.21, Taf. IV. Fig. 21 
9° 
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zeigt den weib umkreisten Teil von Fig. 20 stark vergréBert. Die 
Figuren sind von einer bei 1800° abgeschreckten EKisenkohlenstoff- 
legierung genommen. Man erkennt, daB die dunklen Flachen von 
Fig. 20 ein fiuBerst feinkristallisiertes Kutektikum sind und muB es 
entsprechend Gefiige, Atzmerkmalen und Herkunft fir Ledeburit 
halten. Inmitten von Fig. 20 sieht man eine groBe primaire Zementit- 
ausscheidung und in unmittelbarer Beriihrung eine gréBere homo- 
gene Fliche. Durch mikroskopische Beobachtung 1laBt sich fest- 
stellen, duB dieser Bestandteil unmittelbar in den einen Bestandteil 
des Eutektikums iibergent. Er wire demnach Austenit. Die be- 
kannte Erscheinung der ,,Randstreifen“ im EKutektikum tritt hier 
also ganz ausgepriigt auf und die Verschiedenheiten der KorngréBe 
des Ledeburits sind auffallend. 

In Fig. 22, Taf. IV sieht man unten den von v. Wirrorr als 
,,pseudoeutektisch* bezeichneten Bestandteil, oben Ledeburit. In 
allen solchen Fillen konnte ich am Mikroskope subjektiv die Iden- 
titiit der Bestandteile in beiden Kutektiken erkennen. Fig. 15, Taf. IIT 
zeigt, daB ein Dendrit(v. Wrrrorrs Fe,C) genau dasselbe Oberflichen- 
aussehen nach der Atzung hat wie der eine Bestandteil des Eutek- 
tikums. 

Nach v. Wrrrorrs Annahme miiBte gelegentlich auch ein Eu- 
tektikum Fe,C-Austenit kristallisieren kénnen. Da dieses Kutektikum 
keinen Zementit enthalt, miBte es jedenfalls einen anderen Struktur- 
typus darstellen als Ledeburit. Es wiirde aus einem Gemische zweier 
dendritenférmigen Bestandteile bestehen, waihrend der Ledeburit aus 
einem Gemische eines zur Nadelbildung neigenden (und im Eutek- 
tikum die Kristallisation fiihrenden) Bestandteiles mit einem den- 
dritischen aufgebaut ist. Ein solcher Unterschied der Strukturen 
liBt sich nicht feststellen, es sei denn, daB man die mannigfachen 
Ausbildungsformen des Ledeburits je als besondere Eutektika an- 
sprechen will. Dann kommt man aber nicht zu zwei, sondern zu 
etlichen fiinf verschiedenen Eutektiken (vgl. die Fig. 22—25 und 21). 
Man wird sich aber iiberzeugen kénnen, daB diese verschiedenen 
Formen durch verschiedene Abkihlungsgeschwindigkeiten hervor- 
gerufen werden. Wollte man dem Beispiel der Meteoritenkunde 
folgen, so wiirde man hier fiir die verschiedenen Strukturformen 
derselben Phasen eine Unzahl Namen einfiihren. Dies ist aber in 
der Metallographie, von wenigen Ausnahmefillen abgesehen, nicht 


gebriuchlich und auch wegen der uniibersehbaren Menge undurch- 
fiihrbar. 
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Weitere Karbide. 


Bevor ich experimentelle Nachpriifungen vorgenommen hatte, 
schien mir das v. Wirrorrsche Karbid FeC wahrscheinlich gemacht 
zu sein. ® 

Es wurden zur naheren Untersuchung eine Reihe von Schmelzen 
hergestellt, die oberhalb 1900° mit Kohlenstoff gesittigt waren. 
Diese enthielten auch stets den von v. Wirrorr als FeC ange- 
sprochenen Gefiigebestandteil (vgl. Fig. 26, Probe 26). Ich fand 


jedoch kein Grund, diesen Bestandteil nicht als Graphit anzu- 


sprechen. Schmelzen, die nicht iiber 1700° erhitzt waren, enthielten 
den namlichen Gefiigebildner. Darauf, daB die Kristalle breiter und 
eckiger sind, als man es gewdhnlich am Graphit beobachtet, ist kein 
besonderes Gewicht zu legen. Denn erstens ist eine grébere Kri- 
stallisation in der héheren Temperatur zu erwarten, und zweitens 
zeigt es sich, daB besonders das Riihren auf die Form der Aus- 
scheidung nicht ohne EinfluB ist. Wenn man in der zahfliissigen 
Masse riihrt, werden natiirlich die suspendierten Graphitkristalle 
zerbrechen, sie erhalten dadurch eine breitere, eckigere Form. Wenn 
man nicht riihrt, sind die Kristalle spitzer. Besondere Atzerschei- 
nungen konnten nicht beobachtet werden. Der bei schwacher Ver- 
gréBerung um die Kristalle erscheinende dunkle Rand (vgl. Fig. 26) 
erklirt sich nach Betrachtung unter héherer VergréBerung un- 
gezwungen als Reliefwirkung. Da Graphit erheblich weicher ist als 
Ledeburit, ist eine Reliefpolitur, die bei schwacher VergriBerung 
eine dunkle Umrandung hervortreten 14Bt, nur zu erwarten. Rurr 
gibt ein Lichtbild mit demselben Bestandteil und bezeichnet ihn 
als Graphit. 

Auch die von v. Witrorr als FeC, angesprochenen Gefiige- 
erscheinungen scheinen mir nur Graphit zu sein. Ich habe sie oft 
beobachtet, finde aber keinen Zwang, etwas anderes anzunehmen. 
Um in diesen Fragen ein sicheres Urteil zu gewinnen, wurde die 
bekannte Probe auf Graphit gemacht, die in der Uberfiihrung des 
Graphits in Graphitoxyd besteht. Diese Priifung wurde an einer 
bei 2450° mit Kohle gesiditigten Probe ausgefiihrt, deren Bild Fig. 26 
zeigt. Man erkennt hier die von v. Wrrrorr als FeC bezeichneten 
Kristalle. Die Probe wurde in Kénigswasser gelést, ausgewaschen 
und dann der Riickstand nach der Vorschrift von BERrHELOT be- 
handelt. Nach dreimaliger Behandlung hatte sich Graphitoxyd ge- 


© Vgl. mein Referat Stahl u. Hisen 1913, 653. 
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bildet, ein wiisseriger Auszug blieb vollkommen klar. Wire der 
Gefiigebestandteil ein Karbid gewesen, so wire der 
Lésungsriickstand jedenfalls zum gréBten Teile amorphe 
Kohle gewesen, und diese wiirde von rauchender Salpetersiure 
und Kaliumchlorat zu léslicher Substanz oxydiert worden sein. 

In der Arbeit von Rurr und Gorke findet sich die Angabe, 
daB in einer bei 2450° erhaltenen Schmelze nur 1.75°/, Graphit 
und 6.03°/, gebundener Kohlenstoff gewesen seien. Diese Angabe 
ist interessant. Ich méchte aber noch keine Folgerung aus ihr 
ableiten, bevor nicht die zur Bestimmung des gebundenen Kohlen- 
stoffes angewandte Methode genau dargelegt ist. Rurr und GoEKE 
geben selbst an, dab der Graphitgehalt ihrer Schmelzen je nach 
den Zufi'ligkeiten der Abschreckung verschieden war. Er kann 
auch in einer und derselben Schmelze kaum an allen Stellen gleich- 
miBig gewesen sein. Unter solchen Umstinden ist eine Bestimmung 
des gebundenen Kohlenstoffes, der ja bekanntlich aus der Differenz 
zweier verschiedener Analysen berechnet wird, nur bei ganz be- 
sonderer Vorsicht méglich. Der Befund von 6.03°/, gebundenem 
Kohlenstoff ist auch im Widerspruch mit Rurrs Angabe, daB seine 
Gefiigebilder nur Graphit oder Ledeburit enthalten hiatten. Ferner 
ist die Angabe zur Beurteilung wichtig, daB die spezifischen Ge- 
wichte zweier Proben mit 8.58 und 7.81 °/, Kohlenstofigehalt an- 
nihernd gleich befunden wurden, wihrend die Graphitgehalte sehr 
abweichend sind, wie aus folgender, der Rurrschen Arbeit ent- 
nommenen Tabelle 2 hervorgeht. 


Tabelle 2. 


Spezifische Gewichte von Eisenkohlenstofflegierungen nach Rorr. 





Abschreckungs- , Gebund. . 
temperatur in ° Graphit Kohlenstoff Spez. Gewicht 


6.05 


‘ 


2320 5.51 3.07 
475 1.75 6.03 6.09 


Da Graphit spezifisch viel leichter ist als Eisen, so erscheinen 
die Werte unwahrscheinlich. 


Zusammenfassung. 


Unsere Kenntnis im Gebiete der hochgekohlten Eisenkohlen- 
stofflegierungen beschriinkt sich auf wenige Punkte. Diese betreffen 
die ungefiihre Lage der Siattigungslinie der Schmelze in Beriihrung 
mit Kohletiegeln und Kristallisationserscheinungen von Graphit und 
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Zementit. Die Lage der Siattigungslinie wird annihernd so sein, 
daB sie von dem Punkte: 4°/, C, 1180°C nach 6.5°/, C, 1900° C 
verlauft. 

Aus Schmelzen, die an Kohlenstoff iibersittigt sind, kristallisiert 
der Graphit sehr schnell. Der Graphit ist vermutlich in allen bis- 
her untersuchten Temperaturen als die stabile Form des Kohlestoffs 
in Eisenkohlenstofflegierungen anzusehen. 

Der sogenannte primaire Zementit kann unter Atmosphiren- 
druck nur bei ganz abnorm schneller Abschreckung erhalten werden. 
Uber die Gleichgewichtsverhaltnisse des Zementits in Berithrung mit 
der fliissigen Eisenkohlenstoffschmelze kénnen nur Vermutungen aus- 
gesprochen werden. 

Die bekanntgewordenen Experimentaluntersuchungen haben bis- 
her lediglich das Karbid Fe,C als bestehend nachgewiesen, und dieser 
Nachweis ist nur fir sekundiren, nicht fir ,,primiren Zementit* er- 
bracht werden. 


Die in dieser Arbeit mitgeteilten Kohlenstoffbestimmungen 
wurden von Herrn, Dr. E. Scutrm angefertigt, die Schmelzversuche 
sind von Herrn C. 8. Arms, B. C. ausgefiihrt worden. Fiir die 
freundliche Mitarbeit spreche ich hierdurch meinen Dank aus. 


Berlin, Metallogr. Abteilung des Eisenhiittenmdnnischen Laboratoriums der 
Kgl. Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. Juli 1913. 
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Aluminiumbromid als Losungsmittel in der Kryoskopie. 
Von 


W. A. IsBexow.! 


Die Bestimmung des Molekularzustandes geléster Substanzen 
mit Hilfe der auf dem Gesetze des osmotischen Druckes beruhen- 
den Methoden geben nicht immer eine Vorstellung von dem wirk- 
lichen Zustand der gelésten Stoffe. In den Fallen allerdings, in 
denen das Molekulargewicht der gelésten Substanz kleiner gefunden 
wird, als das Gewicht eines einfachen Molekiils, wissen wir, dab 
ein Teil der Molekiile in lonen zerfallen ist. Findet man aber ein 
normales oder ein etwas gréBeres Molekulargewicht, so bleibt die 
Frage nach dem wahren Molekularzustande noch offen. Es kann 
sich nimlich auch in diesem Falle um elektrolytisch dissoziierte 
Lésungen handeln, woriiber erst die elektrische Leitfahigkeit Auf- 
schluB geben kann. Ein derartiges Verhalten ist nicht selten. So 
fand z. B. Beckmann? bei Anwendung von HgCl, als Lésungs- 
mittel fiir eine Reihe von Salzen ein normales Molekulargewicht, 
obwohl diese Lésungen nach der Feststellung von Foore und 
Martin® weitgehend dissoziiert sind. Mithin bestehen die in HgCl, 
gelésten Salze nur scheinbar aus einfachen Molekiilen, und erst 
durch einen Vergleich der Ergebnisse beider genannten Methoden 
kann der wahrscheinliche Molekularzustand ermittelt werden. 

Kinen analogen Fall haben wir auch bei den in Aluminium- 
bromid gelisten Stoffen. 

Die Bestimmungen des Molekularzustandes der in AlBr, gelésten 
Substanzen wurden im Zusammenhang mit dem Studium der elek- 
trischen Leitfahigkeit* ausgefiihrt, um den Charakter der [onisation 
der betreffenden Lésungen aufzukliren. Die elektrochemische Unter- 
suchung dieser Lésungen ergab, daB manche von ihnen ein anor- 
males molekulares Leitvermégen in dem Sinne besitzen, daB es mit 
zunehmender Verdiinnung abnimmt. Diese Erscheinung tritt be- 


‘ Nach dem Manuskript ins Deutsche iibertragen von I. Pinskxer-Berlin. 
* Z. anorg. Chem. 55 (1907), 175. 

* Am. Chem. Journ. 41 (1909), 451. 

* Journ. russ. chem. Ges. 483 (1911), 18; Z. anorg. Chem. 71 (1911), 328. 
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-anntlich bei nichtwisserigen Lésungen sehr hiufig auf. Um sie 
‘u erklaren, wird die Annahme gemacht, daB in solchen Fillen die 
Leitfahigkeit lediglich durch die Spaltung der komplexen oder 
polymeren Molekiile bedingt sei. Sowohl die Leitfahigkeit wie auch 
die Ionenkonzentration hangen dabei nicht nur von dem Dissozia- 
tionsgrad, sondern auch von der Konzentration der komplexen 
Molekiile ab. Letztere nimmt gemaiB dem Massenwirkungsgesetze 
mit der Verdiinnung ab, und offenbar erfolgt der Zerfall der kom- 
plexen Molekiile viel schneller als das gleichzeitige Anwachsen des 
Dissoziationsgrades, weil sonst die Leitfihigkeit nicht abnehmen 
kénnte. 

Diese neuerdings von A. N. SacHanow?! mathematisch behandelte 
Hypothese stieB nicht nur auf keine Schwierigkeiten, sondern es 
decken sich sogar die von ihm theoretisch ermittelten Kurven der 
molekularen Leitfahigkeit mit den experimentell gefundenen. In- 
dessen ist diese Hypothese nicht geniigend begriindet, weil man 
nicht bei jeder anormalen Anderung der Leitfahigkeit die Gegen- 
wart komplexer Jonen nachgewiesen hat und weil umgekehrt, in 
denjenigen Fallen, in denen tatsachlich komplexe Ionen vorliegen, 
wir keine entsprechenden Angaben fiir die Leitfahigkeit besitzen. 

Obgleich die kryoskopische Methode die Frage nach der Be- 
teiligung des Lésungsmittels an der Komplexbildung nicht entscheidet, 
erméglicht sie doch in Verbindung mit der Leitfaihigkeitsbestimmung 
die Gegenwart der komplexen Ionen festzustellen, die infolge der 
lonisation der polymeren Molekiile entstehen. 

Die kryoskopischen Messungen der Aluminiumbromidlésungen 
wurden in dem Brcxmannschen Apparat ausgefiihrt, dessen inneres 
hermetisch verschlieBbares GefiB mit einem elektromagnetischen 
Platinrihrer und einem Thermometer in '/,,,° geteilt, versehen war. 
Als iuBeres Bad diente Glyzerin. 

Die angewandten Substanzen wurden sorgfaltig gereinigt, und 
zwar AlBr,, AlJ,, ZnBr, durch Destillation, AIC],, CdBr, durch 
Sublimation, SbBr,, HgBr,, CBr, und die anderen durch Kristalli- 
sation aus entsprechenden Lésungsmitteln. 

Die kryoskopische Konstante des Aluminiumbromids wurde von 
J. A. Kastuxow? aus der Schmelzwarme von AlBr, zu 264.5 bis 
272 und aus der Depression in SnBr,-Lésungen zu 279 ermittelt. 
Bei unseren Berechnungen ist sie zu 268 angenommen. Infolge des 


' Journ. russ. chem. Ges. 45 (1918), 102. 
* Journ. russ. chem. Ges. 40 (1908), 485. 
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auBerordentlich groBen Wertes der Konstante ist auch die De- 
pression in AlBr, sehr bedeutend, was die Bestimmungen des Mole- 
kulargewichtes in sehr verdiinnten Lésungen gestattete. 

Die Lésungen in AlBr, zeigten keine erhebliche Unterkihlung; 
in den Fallen aber, in denen sie mehr als 0.5° betrug, wurde sie 
dadurch bedeutend herabgesetzt, daB man bei der Wiederholung der 
Bestimmungen einige Kristallchen ungeschmolzen lieB. 

Fir die Lésungen von HgBr, und SbBr,, deren elektrische 
Leitfihigkeit niher untersucht worden ist, wurden die kryoskopischen 
Bestimmungen in einem groBen Konzentrationsintervall ausgefihrt. 
Manche Salze, wie z. B. CdBr,, CoBr, u.a. lésen sich bei der 
Schmelztemperatur des AlBr, nur in geringen Mengen auf, so dab 
bei ihnen fiir diejenigen Konzentrationen, bei denen die Leitfahig- 
keit nachweisbar wird, Molekulargewichtsbestimmungen nicht aus- 
gefiihrt werden konnten. 

In der folgenden Tabelle sind die Versuchsergebnisse zusammen- 
gestellt. G@ bedeutet das Gewicht des Lésungsmittel, g das Ge- 
wicht der gelésten Substanz, p Prozentgehalt derselben; 4? die 
Depression; M das Molekulargewicht, berechnet nach der Formel: 
Kp} 

mi it ay 


Tabelle. 


Nichtelektrolyte. 
AICl,. M(theor.) = 183.5. 





j 


89.56 0.1996 0.50 1.08 
39.56 0.6008 1.50 3.22 


39.56 


30.88 
80.88 


29.58 
29.58 
29.58 


$4.46 
34.46 
34.46 


' J. Travse, Phys.-chemische Methoden 1893, S. 83. 


1.0252 


0.4485 
2.2048 


0.3900 
0.9564 
1.9762 


0.7078 
2.1288 
2.4568 


2.53 


M = 408. 
1.43 
6.66 

M = 382, 


1.30 

3.18 

6.26 
M = 815. 

2.01 

5.82 

6.65 


5.07 


0.96 
4.37 


1.06 
2.57 
5.07 


1.65 
4.71 
5.35 
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- S,. M = 256. 
i @ Bt lai! E 
z 82.52 0.2837 0.86 0.98 249 
82.52 0.8613 | 1.09 1.18 250 
a Elektrolyte. 

f 4 HgBr,. M = 360. 
' 4 39.24 0.0710 0.18 0.16 846 
89.24 0.2270 0.57 0.42 | 867 
| 39.24 0.4806 1.09 0.77 878 
27.62 0.3170 1.13 0.78 $90 
39.24 0.7711 1.93 1.50 | 897 
33.16 0.7378 2.18 1.44 | 405 
27.62 0.8728 3.06 1.97 | 417 
83.16 1.3738 8.98 2.44 | 437 
29.04 1.2270 4.05 2.46 | 442 
29.04 1.8371 5.95 8.19 | 500 

SbBr,. M = 360. 
88.46 0.6322 | 1.62 | 1.15 | 877 
38.46 1.5037 | 8.76 | 2.26 | 446 
37.48 1.8158 4.62 | 2.48 | 499 
38.46 2.4801 6.06 2.86 568 
37.48 2.9446 7.28 8.19 612 
88.46 8.6491 | 8.67 8.29 106 
37.48 4.2150 | 10.11 8.62 | 148 
37.48 5.5800 | 12.96 4.21 | 825 

4 BiBr,. M = 448. 
: 33.85 0.3044 0.89 | 0.53 450 
: 39.18 0.9312 2.32 1.00 622 
$3.85 1.2974 3.69 | 1.27 719 
: 39.18 —- 8.2851 7.74 1.46 | 1420 
83.85 4.0080 10.57 | 1.69 1677 

; CdBr,. M = 272. 
é 34.57 | 0.0770 | 0.22 | 0.23 259 

; PBr,. M = 271. 
; 27.42 0.8950 1.42 1.22 | 812 
29.31 0.7988 2.65 2.39 297 
29.31 1.2514 4.10 8.48 815 
29.31 1.7547 5.65 4.88 310 

ZnBr,. M = 225. 
25 58 0.7720 | 2.93 8.58 215 
25.53 «11426 4.28 5.09 225 
30.16 2.6640 8.12 9.88 220 


Wie aus der Tabelle ersichtlich, ist das Molekulargewicht von 
Nichtelektrolyten bei verschiedenen Konzentrationen ein normales. 

Elektrolyte hingegen haben ein normales Molekulargewicht 
nur bei relativ geringen Konzentrationen. Dementsprechend besitzen 
diese Lésungen zuerst keine Leitfahigkeit. Mit zunehmender Kon- 
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zentration nimmt das Molekulargewicht allmahlich zu und gleich- 
zeitig steigt das Leitvermégen. Eine Ausnahme macht ZnBr,, das 
selbst bei verhaltnismaéBig konzentrierten Lésungen (8.12°/,) ein 
normales Molekulargewicht besitzt. 

Die ungewohnlich geringe Depression mancher Lésungen von 
Elektrolyten l4Bt sich zum Teil auf die Bildung fester Lésungen 
mit AlBr, zuriickfiihren. Wie die thermischen Versuche zeigen, 
bildet HgBr, keine festen Lisungen, wogegen SbBr, und BiBr, die 
Fiihigkeit besitzen, sich in isomorphen Kristallen auszuscheiden. In- 
dessen ergibt sich aus der Analyse der aus der BiBr,-Lésungen 
ausgeschiedenen Kristalle, daB in diesen Lésungen eine Polymeri- 
sation stattgefunden hat. So enthielten die aus einer 10.57°/ igen 
BiBr,-Lésung abgeschiedenen Kristalle 3.70°/, BiBr,. Ein Teil da- 
von muB von der anhaftenden Mutterlauge herriihren; wenn man 
aber auch annimmt, daB die ganze angegebene Menge Bibr, in der 
festen Lésung enthalten war, so miBte gem&B der Formel: 


| a, \ 1 


- ok ee 
ee ae 

die molekulare Depression des Schmelzpunktes (¢,), die der gegebenen 
Konzentration der festen Lésung entspricht («,), im Falle eines nor- 
malen Molekulargewichtes von BiBr, 174 betragen. In Wirklichkeit 
aber betriigt die Depression dieser Lésung 1.69° und demnach die 
molekulare Erniedrigung nur 72, woraus sich mit Sicherheit die 
eingetretene Polymerisation ergibt. Ferner ist schon allein das Zu- 
nehmen des Molekulargewichtes bei steigender Konzentration kenn- 
zeichnend fiir die Polymerisation der gelésten Substanzen, weil man 
bei Anomalien, die lediglich durch feste Lésungen bedingt sind, im 
allgemeinen zwar ein gréBeres, doch konstant bleibendes Molekular- 
gewicht findet. 

Ks unterliegt somit keinem Zweifel, daB in den untersuchten 
Lésungen die elektrolytische Dissoziation mit einer Assoziation der 
Molekiile verbunden ist. T[onisation erleiden nur die komplexen 
Molekiile. Bei zunehmender Verdiinnung der Lésung zerfallen die 
polymeren Molekile in einfache, und da nun diese nicht mehr dis- 
sozileren, so sinkt die Leitfihigkeit bis auf Null und tritt auch bei 
weiterer Verdiinnung nicht wieder auf, wie es bei der Dissoziation 
einfacher Molekiile mitunter der Fall ist. Die fir ZnBr, erhaltenen 


' G. Brow, Uber feste Lésungen 1901, 8S. 12. 
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Xesultate stehen hiermit keinesfalls im Widerspruch, weil sich das 
,ormale Molekulargewicht desselben bei der hohen Leitfahigkeit auf 
eine vollstindige Dissoziation der Doppelmolekiile in einzelne lonen 
purickfiihren la&Bt. Beziiglich der anderen Elektrolyte aber, die 
elbst in verdiinnten Lésungen eine Assoziation zeigen, kann man 
‘ie Annahme machen, daB nur diejenigen komplexen Molekiile, die 
us mehr als zwei einfachen bestehen, einer lonisation unter- 
worfen sind. 

Der assozilerte Zustand, der sich bei den Lésungen von Elektro- 
yten in AlBr, zeigt, ist keine allgemeine charakteristische EKigen- 
tiimlichkeit geschmolzener Salze und ihrer Gemische. Obgleich 
LorENz! bei geschmolzenen Salzen eine starke Assoziation fest- 
gestellt hat, sind, wie die Untersuchungen von Sackur® ergeben, 
die in geschmolzenen Salzen gelésten Stoffe in der Mehrzahl der 
Fille in einfache lonen zerfallen, und zwar ist in verdiinnten Lé6- 
sungen selbst bei den Salzen vom Typus MX, die Dissoziation 
vollstandig. Ein derartiges Verhalten laBt sich nach ToLLoczKo*® und 
K LEMENSIEWICZ* bei den Lésungen von Alkalisalzen in geschmolzenem 
SbCl, beobachten. Dagegen zeigen Elektrolyte in geschmolzenem 
HgCl,, wie bereits erwihnt, genau wie in AlBr, eine Assoziation. 
Der individuelle EinfluB jedes Lésungsmittels kommt auch bei ge- 
schmolzenen Salzen darin zum Ausdruck, dab die einen Lésungs- 
mittel die Fahigkeit besitzen, vorwiegend die einfachen, die andern 
fast nur die komplexen Molekiile zu ionisieren. MHierbei ist jede 
Klektrolytlésung zweifellos als Resultat einer besonderen Wechsel- 
wirkung beider Komponenten aufzufassen, da ja dieselbe Substanz 
in dem einen Lésungsmittel den Strom leitet, im anderen nicht. 
Diese Wechselwirkung fuBert sich in manchen Fillen in der Be- 
teiligung des Lésungsmittels an der Bildung komplexer Molekiile 
und komplexer Ionen. Wie die vorliufig noch nicht abgeschlossenen 
thermischen Versuche vermuten lassen, handelt es sich bei den hier 
untersuchten Lésungen tatsaichlich um eine solche Beteiligung des 
Losungsmittels. 


SchluBfolgerungen. 


1, Die in AlBr, gelésten Substanzen, die den elektrischen Strom 
nicht leiten, haben einen normalen Molekularzustand. 


* Zeitschr. phys. Chem. 70 (1910), 230. 

* Zeitschr. phys. Chem. 78 (1912), 550. 

° Zeitschr. phys. Chem. 30 (1899), 705. 

* Bulletin de l’academie des Sc. de Cracowie 1908, p. 485. 
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2. Elektrolyte zeigen Assoziation. lJlonisiert werden nur die 
komplexen Molekiile. 

8. Die Untersuchung der Elektrolytlésungen bestatigt die Hypo- 
these, daB die anomale Anderung der molekularen Leitfahigkeit mit 
der Verdiinnung durch den Zerfall der komplexen [onen in einfache, 
undissoziierbare Molekiile bedingt ist. 


Kiew, Physikalisch-chemisches Laboratorium des Polytechnischen Instituts. 


Bei der Redaktion eingegangen am 16. Juni 1913. 
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Einige vorlaufige hydrothermale Synthesen. 
Von 
Paut NIGGLI. 


Mit 7 Figuren im Text. 


Die hier mitgeteilten Experimente wurden schon im Sommer 
1912 ausgefiithrt, die Arbeit wurde im Herbst und Winter 1912 ge- 
schrieben. Umstiindehalber verzégerte sich die Publikation, und in der 
Zwischenzeit schrieben G. W. Morey und der Verfasser eine eben- 
falls in dieser Zeitschrift erschienene bibliographische Arbeit iiber 
die hydrothermale Silikatsynthese. Die in dieser Kinleitung sich 
vorfindenden allgemeinen Darlegungen sind dort zum Teil ausfiihr- 
licherer behandelt, doch ist die Betrachtungsweise eine andere und 
sich gegenseitig ergiinzende. 

Hydrothermale Mineralsynthese hat man diejenigen Me- 
thoden kiinstlicher Bildung von Mineralien genannt, die bei Tem- 
peraturen oberhalb 100° Wasser benétigen. Die Erhitzung des 
Wassers iiber seine Siedetemperatur verlangt die Untersuchung in 
geschlossenen GefaBen. Jeder Temperatur und jedem Volumen ist 
ein Druck zugeordnet. 

Der verhaltnismiBig hohe Druck wurde anfanglich als einer der 
wichtigsten Faktoren bei dieser Synthese angesehen. 

Die technischen Schwierigkeiten bestehen darin, Bomben zu 
konstruieren, die auch bei hohen Temperaturen und betriichtlichen 
Drucken vollstaindig dicht sind. Es schien bis in die jiingste Zeit 
aussichtslos den Dampfdruck bei einigermaBen hohen Temperaturen 
exakt zu messen. Er kann ganz approximativ aus der Menge des 
Wassers und dem Volumen berechnet werden. Die Temperatur 
konnte mit Hilfe von Thermoelementen angenihert bestimmt werden. 
die druckdichte Einfithrung der Thermoelementdrahte in die Bombe 
Heute erst gestattet eine genauere T’emperaturmessung. 

Solange das Hauptziel der Untersuchung nur darin bestand, 
vatiirliche Mineralien auf kiinstlichem Wege nachzubilden, wurden 
diese Mangel natiirlich nicht empfunden. Sobald aber die physi- 
<alisch-chemischen Prinzipien in Mineralogie und Petrologie Eingang 
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fanden, war die Fragestellung eine andere. Von Interesse ware 
nicht mehr die Synthesen als solche, sondern die Bedingungen, 
unter welchen sie stattfinden. Die erste Aufgabe ist es daher, di 
physikalisch-chemischen Verhiltnisse genau zu definieren, ins- 
besondere Temperatur und Druck genau zu messen. Durch di 
planmibigen Untersuchungen im Geophysical Laboratory des 
Carnegie-Institutes sind wir diesem Ziele um vieles niher geriickt. 

Die hydrothermale Mineralbildung wird damit in das Stadium 
der eigentlichen wissenschaftlichen Verwertung treten. 

Solange man nicht Gewicht auf méglichst genaue zahlenmiBige 
Kenntnis der Bedingungen legt, kénnen natiirlich auch einfache 
Versuchsanlagen schon bedeutende wissenschaftliche Ergebnisse zu- 
tage fordern. So sind von E. Baur! und J. KONIGSBERGER? in den 
letzten Jahren sehr wichtige Untersuchungen ausgefiihrt worden, die 
auf geologische Fragen wesentlich aufklarend wirken. Die Be- 
stimmung der physikalischen Bedingungen kann in diesen Versuchen 
insofern als eine geniigende angesehen werden, als es sich weniger 
um die Erscheinungen handelt, die bei ihrer Anderung stattfinden, 
als um die Kinwirkung wechselnder chemischer Zusammensetzung in 
einem bestimmten, mdglichst engbegrenzten, Temperatur- Druckgebiet. 

Die hydrothermalen Silikatsynthesen haben zwei Wege verfolgt. 
Man bringt entweder ein bekanntes kiinstliches oder natiirliches 
Mineral mit einer gewissen Wassermenge, oder einer waisserigen 
Lisung, in die Bombe und untersucht die Anderungen und Neu- 
bildungen, die entstehen; oder aber als feste Ausgangssubstanzen 
dienen amorphe Komponenten, die in beliebig gewiinschtem Ver- 
hialtnis gemischt werden kénnen. 

Bei Beginn des Versuches hat man somit in der Bombe: Feste 
Bodenkérper, Lésung und Dampf. Das Verhiltnis der Menge 
der festen Bodenkérper zu ihrem gelésten Anteil hangt natiirlich 
von der individuellen Léslichkeit der eingefiihrten Substanzen und 
der gegenseitigen Beeinfiussung ab. Benutzt man nur Wasserglas, 
so kann zumeist die gesamte Menge in Lésung iibergefithrt werden. 
Andere zur Silikatsynthese notwendigen Substanzen sind bei ge- 
wohnlicher Temperatur in Wasser sehr wenig loéslich. 

Wir wollen, um ein Beispiel zu fixieren, zuerst den Fall be- 
sprechen, daB amorphe Komponenten als Bodenkdérper eingefiihr' 


' E. Baur, Zeitschr. phys. Chem. 42 (1902), 567; Z. anorg. Chem. 72 
(1912), 119. 
* J. Kowtossercer, Ceniribl. f. Min. 1906, 339 und 3538. 
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-erden. Diese amorphen Komponenten sind an und fiir sich schon 
onbestandig, da bekanntlich der kristallisierte Zustand der stabilere 
st. YZudem wird ein beliebiges Gemisch verschiedener Bestandteile 
ngewandt, das chemisch weder fiir sich noch mit seiner wisserigen 
Ljsung im Gleichgewicht ist. Das System sollte daher von sich aus 

den bestiindigen Zustand iibergehen, so daB bei einer beliebigen 
emperatur und einem Druck im allgemeinen (Umwandlungen ausge- 
nommen) die Anzahl der Phasen gleich ist der Anzahl der Komponenten. 

Wenn nur eine fluide Phase (Fliissigkeit oder Dampf) vor- 
handen ist, soll somit die Zahl der festen Phasen im allgemeinen 
nicht gréBer als n-1 sein, wo die Zahl der Komponenten (H,O mit- 
gerechnet) = ist. Sind sowohl Fliissigkeit wie Dampf vorhanden, 
so wird man sogar nur m-2 feste Phasen finden diirfen. (Umwand- 
lungspunkte immer ausgenommen.) 

Nun ist der Gleichgewichtszustand ein stationiirer Zustand, der 
zuerst erreicht werden mub. Die Geschwindigkeit, mit der das 
geschieht, hangt von der Natur des Systemes ab. Zudem geschieht 
das hiufig nicht auf dem direkten Wege; labile Zwischenpro- 
dukte kénnen entstehen, die sich dann oft nur sehr langsam 
umwandeln. Die Systeme, die wir bei Silikatsynthesen nétig haben, 
bieten nun in den meisten Fallen die ungiinstigsten Verhiltnisse 
dar. Die amorphen Stoffe, die wir anwenden miissen, sind sehr 
wenig léslich und relativ haltbar. 

Wir haben beispielsweise bei Zimmertemperatur die amorphe 
Komponente B und die amorphe Komponente C neben Wasser A. 
Der Druck sei so gewa&hlt, daB die Dampfphase fehlt. B und @C 
seien schwerléslich. Die in einer Lésung bestandigen Kérper mégen 
dann z. B. sein: Byrist. Crrist. A,, B, Coyxrist. Gleichzeitig sind im 
divarianten System nur 2 feste Phasen méglich, wenn Lésung an- 
wesend ist. Folgendes Diagramm (Fig. 1) habe Geltung: 

ba ist die Léslichkeitskurve von B, 

xy ist die Léslichkeitskurve von D, der terniren Verbindung, 

ya ist die Léslichkeitskurve von C. 

Hat unser System die Zusammensetzung 1, so ist der stabile 
Zustand = Lésung + [Bl]. EKiner Zusammensetzung 2  entspricht 
|B) + [D] + Lésung x 

3=(|B)+([D})+([C] 

4 = |D| + Lésung 
9 =[D|+[C]+ Lésung y 
6 = [C] + Lésung. 


Z. anorg. Chem. Bd. 84. 


-* 
— 
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Nun kénnen wir aber sicherlich das System amorphes A. 
amorphes Bund Wasser lange bei Zimmertemperatur behalten, ohne 
daB eine andere Veriinderung stattfindet, als eine geringe Auflésung 
der festen Kérper, bis die Lésung ihrerseits mit Banorp, und 
Camorph Im ,,Gleichgewicht“ ist. Die Umwandlung des Boden- 
kérpermaterials in die kristallisierten Kérper B, D oder C findet 
nur langsam statt. 


B 


™m 

















Fig. 1. Theoretisches Diagramm. 


Denken wir uns, da plétzlich in geschlossenem Gefaib das 
System auf die Temperatur 300° gebracht werde. War die Wasser- 
menge weder zu grob noch zu klein, so miissen wir neben der Lé- 
sung den Dampf beriicksichtigen. Dem Gleichgewicht entspricht wieder 
eine Anzahl fester Bodenkérper, die mit ibrer Lésung und dem ge- 
siittigten Dampf koexistieren. Der Druck ist nur die notwendige Be- 
dingung, um das System in diesem Zustand erhalten zu kénnen. Di 
ganze Paragenese ist ebensogut eine Léslichkeitsparagenese, wie be! 
gcewihnlicher Temperatur. Die Temperaturerhéhung wird in vielen 
Killen die Léslichkeit vermehren; doch bei den Stoffen, die zur 
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2ildung alkalifreier Silikate notwendig sind, wird die Léslichkeit in 
Vasser von 300° zumeist noch gering sein. Die Bodenkérper kénnen 
atirlich ganz andere sein, als die bei gewdhnlicher Temperatur. 

Die Wahrscheinlichkeit, dab jetzt die eigentlichen stabilen kri- 

allisierten Bodenkérper entstehen, ist etwas gréBer als bei ge- 
‘Shnlicher Temperatur, denn 

1. tritt der labile Charakter der amorphen Substanzen bei Tem- 
yeratursteigerung schiarfer hervor, und 

2. wichst im allgemeinen mit der Temperatur die Reaktions- 
veschwindigkeit. 

Die amorphen Substanzen seien in feinpulverisiertem Zustand 
nnig vermischt worden. Bei vielen so ausgefiihrten Silikatsyn- 
thesen darf man nicht annehmen, daB alles urspriingliche Material 
gleichzeitig in Lésung gehe, und dab die neugebildeten Silikate aus 
einer homogenen iibersittigten Lésung ausfallen. Das zeigt sich 
zum Beispiel, worauf KE. Baur hingewiesen hat, darin, daB, wenn 
man in das amorphe Pulver mit dem Glasstab ein Loch stéBt, dieses 
nach der Erhitzung noch erhalten ist. Bei nicht sehr alkalireichen 
Silikatsynthesen wird im Gegenteil die Bodenkérpermasse als solche 
immer erhalten bleiben und die Neubildungen finden innerhalb dieser 
Masse statt. Durch randliche Lésung und durch Reaktionen inner- 
nalb der wasserabsorbierenden Zone der amorphen Substanzen ent- 
stehen die kristallisierten Bodenkérper. Die Umwandlung ist mit 
der Metamorphose eines wasserreichen ‘Tlongesteines zu vergleichen. 
Hier wie dort ist, obschon die Neubildungen aus wisseriger Lisung 
gebildet werden, die Bodenkérpermasse als solche immer erhalten; 
nur kleine Teile sind jeweilen in Lésung und Reaktion. 

Der schlieBlich endgiltige Gleichgewichtszustand sollte aber vom 
Wege unabhingig sein.! Nehmen wir an, wir kénnten nach einer 
gewissen Zeit nun auch bei derselben Temperatur die Untersuchung 
vornehmen, fiir die wir die Paragenese suchten. Auch nach tage- 
iangem Erhitzen bestande die Bodenkérpermasse sehr oft noch 
ueben den neugebildeten Kristallen, aus einem Rest amorpher Sub- 
stanzen. 

Zwei Fragen treten nun an uns heran. 

1. Entsprechen die gebildeten Kristalle den stabilen Formen. 


' Gerade die Versuche, die dartun, daB es bei gleicher Bruttozusammen- 
setzung nicht gleichgiltig ist, welche Ausgangsmaterialien benutzt werden, 
zeigen, daB die hydrothermale Synthese der Vergangenheit und Gegenwart 
weit davon entfernt ist, nur stabile Phasen zu liefern. 
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2. Inwiefern ist unser System chemisch definiert, wenn doch 
nur ein Teil umgewandelt ist. 

Da die neugebildeten Kristalle oft nicht aus einer einheitlichen 
Lésung ausfallen, ist die Bildung labiler Zwischenprodukte sehr 
wabrscheinlich.! 

Die Anwendung der Phasenregel orientiert uns bloB, ob die 
Zahl fester kristallisierter Komponenten iiberhaupt gleichzeitig stabil 
moéglich ist. 

Nur durch eine grobe Menge von Experimenten, durch die Unter- 
suchung der Reproduzierbarkeit, durch Uberlegungen auf Grund 
schon bekannter ‘Tatsachen, werden wir hier und da imstande sein, 
wenigstens walrscheinlich zu machen, welche Korper stabil sind. Wenn 
die Substanzen bei gleicher Versuchsanlage immer wieder entstehen, 
ist es schlieBlich vorerst gleichgiiltig, ob sie tatsachlich stabil sind 
oder nicht. Die gleiche Paragenese kann dann auch in der Natur 
bei gleichen Bedingungen erwartet werden. Findet man _ spiter 
Katalysatoren, die den stabilen Gleichgewichtszustand herbeifiihren, 
so sind eben die Folgerungen in diesem Sinne zu_ korrigieren. 
Schwieriger zu lésen scheint die zweite Frage: Dirfen wir die 
urspringliche, chemische Zusammensetzung der entstandenen Para- 
genese zuschreiben, auch wenn nicht alles umgewandelt ist. Wenn 
die vorhandenen Kristaile stabil sind und sie der Maximalzahl ent- 
sprechen, muB natiirlich die Antwort bejahend sein. Oft kann aber 
nur eine Kristallart, die besonders giinstige Kristallisationsverhilt- 
nisse aufweist, entstehen, wihrend bei vollistandiger Umwandlung 
andere und mehr Kristalle gebildet wiirden. Hiufig findet man auch 
einige gut definierbare Kristalle neben vollstandig unbestimmbaren 
Globuliten. Auch hier kann eine groBe Zahl von Experimenten nur 
einigermaBen, aber nicht eindeutig, AufschluB geben. ‘Tatsiachlich 
tindet man auch oft, daB bei gleicher Urzusammensetzung des 
Systemes die Art der Kristalle vom Verhialtnis des Kristallisierten 
zum Amorphen unabhingig ist. 

Nun betindet sich aber unsere bisherige experimentelle Technik 
der hydrothermalen Silikatsynthese in weit ungiinstigerer Lage. Die 
Krhitzung braucht eine gewisse Zeit, die Abkiihlung kann einiger- 
maBen schnell geschehen, immerhin kénnen wir das System nicht 
direkt bei der Versuchstemperatur beobachten. 

Der HauptmiBstand ist die relativ langsame Erhitzung. Nimmt 
die Léslichkeit mit der Temperatur zu, so ist es sehr wahrschein- 


' Worauf zuerst besonders J. Kénigssercer hingewiesen hat. 
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eh, daB gerade im Verlauf der sich aindernden Temperatur die 
eisten Reaktionen in der Bodenkérpermasse statttinden. Die er- 
altenen Kristalle kénnten dann eventuell nicht bei der Versuchs- 
mperatur, sondern vorher gebildet worden sein. Dieser Umstand 
at J. KONIGSBERGER veranlaBt, die bis jetzt erhaltenen Ergebnisse 
-ollstandig zu verwerfen. Es sollen nach ihm, bei der gewiinschten 
'emperatur, die Bodenkérper vollstandig von der Lésung getrennt 
werden. Von Wert sei nur die Untersuchung der Kristallisationen, 
lie aus der Liésung bei der Abkiihlung stattfinden. Diese Arbeits- 
methode, die mittels Filtrierapparaten innegehalten werden kann, 
ist sicherlich von groBer Zukunft, obschon bei der Abkiihlung 
der Lésung ebensogut labile Kristalle entstehen kénnen 
wie im Bodenké6rper. Bei der hydrothermalen Silikatsynthese 
begegnet aber die Arbeitsmethode Schwierigkeiten. Wie schon ge- 
sagt, ist die Léslichkeit auch bei 300° oft noch gering, die Bomben 
aber kénnen aus technischen Griinden eine bestimmte GréBe kaum 
iiberschreiten, so daB im Filtrierrohr immer nur minimale Mengen 
auskristallisieren. 

Viele Silikate werden hierbei in so geringer Menge und nur am 
Anfang der Abkiihlung ausgeschieden, da ihre mikroskopische Unter- 
suchung und Bestimmung unmédglich ist. 

Natirlich ist aber diese Methode der einzige Weg, um iiber die 
Léshchkeitsverhaltnisse Aufschlu8 zu bekommen, und das ist ja eine 
der wichtigsten, niachstliegenden Aufgaben, wenn auch das voll- 
stindige Verwerfen der Bodenkérpermethode ist meines Krachtens 
nicht angezeigt ist. 

So bietet die hydrothermale Silikatsynthese eine Reihe von 
Schwierigkeiten dar. Sie sind die Ursache, daB wir iiber die Stabi- 
tat der erhaltenen Mineralien nichts sicheres wissen; sie sind auch 
die Ursache, daB Kristallisationen sehr oft nicht reproduzierbar sind, 
trotzdem wir die gleichen diuBeren Bedingungen (gleiche Brutto- 
zusammensetzung) herstellen. Immerhin darf uns das nicht davon 
abhalten, die Untersuchungen fortzusetzen; und eine grobe Zahl 
weiterer Versuche kann ott die Unsicherheit in Wahrscheinlichkeit 
umwandeln und uns so wenigstens eine ganz vorliufige Orien- 
tierung tiber die Existenzfelder geben. 

Wir sollten uns jetzt noch die Frage stellen, inwiefern die Er- 
-cheinungen geandert werden, wenn iiber die kritische Tem peratur 
es Wassers erhitzt wird. Dariiber gibt die Arbeit von G. W. Morry 

id P. Nigent, Z. anorg. Chem. 83 (.913), 369, Auskunft. 
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Die meisten Silikate sind im Wasser schwerléslich, sie werde: 
prinzipiell einem P-(Q-Typus (Il. Typus in jener Arbeit) angehiéren 

Wir haben aber schon darauf hingewiesen, daB nicht alle Boden- 
kérper, die wir bei der hydrothermalen Silikatsynthese brauchen. 
schwerléslich sind. Es ist bekannt, daB Alkalisilikate und zum Tei 


B 











Fig. 2. ‘Theoretisches Diagramm. 


Aluminate in Wasser sich leicht lésen. Systeme mit reichlichen 
Mengen von Alkalien werden daher entweder keinem P-Q-Typus 
angehéren, oder die gesattigten kritischen Lésungen wiirden erst be: 
sehr hohen Temperaturen zu finden sein. 

Wir wollen ein terniires ideales System betrachten. Die eine 
Komponente A ist Wasser, von den beiden anderen amorph einge- 
fiihrten Bestandteilen B und C ist B relativ leichtléslich C schwer- 
léslich. Zwei schwerldsliche Verbindungen [ BC, ], [B.,C,,, |= V, und V, 
seien existenzfihig. Bei einer bestimmten ‘lemperatur oberhalb der 
kritischen ‘Temperaturen des Wassers und der ersten gesattigter 
Lisungen von B, V, und V,, sowie bei einem bestimmten Druck 
kann ein Diagramm Geltung haben, dessen prinzipielle EKigen- 
schaften die Fig. 2 zeigt. 
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ab ist die Léslichkeitsisotherme von kristallisiertem C als Boden- 
4 ,érper (in fluidem Lésungsmittel), 
4 be dasselbe fiir V,, 


, ed fir Vi. 
i In B-reichen Systemen ist noch kein kritischer Endpunkt er- 


|  yeicht, es existiert daher entweder gasférmige Lisung + tlissige 
Lésung oder fliissige Lésung allein. Wir wollen nun untersuchen, 
; was geschehen sollte, wenn wir irgend ein System 4, B, C, 
bei dieser Temperatur und diesem Druck halten kénnten, bis voll- 
stiindiges Gleichgewicht eintritt. 

Das System habe eine Zusammensetzung innerhalb Aabed, eine 
angesattigte fluide Lésung entsteht. 


so lange 


2.1 Neben gasférmiger Lésung zwischen a und » findet sich als 
Bodenkérper [Cyzist. |. 

3. Endzustand = gastérmige Lésung 6. Bund V, als Bodenkérper. 

4. Gasférmige Lésung zwischen ¢ und b. V, als Bodenkérper. 


] 


5. Gasformige Lisung «. V, und V, als Bodenkérper. 


6. Gasférmige Lésung zwischen d und c. V, als Bodenkérper. 

7. Gasformige Lésung d, tliissige ,Schmelze* /, V, als Boden- 
kérper. 

8. fliissige ,,Schmelze“ von / bis h, dazu V, als Bodenkérper. 

9. Fliissige ,,Schmelze“. 

10. Gasférmige Lésung und fliissige ,,Schmelz*‘‘lisung. 

Die urspriingliche Bodenkérpermasse sollte also in 2., 3, 4., 
5., 6. ganz umkristallisiert sein. Sind die Systeme B reicher, so sind 
die Kristallisationsbedingungen erschwert, man findet dann entweder 
nur eine wasserglasihnliche Masse oder noch vereinzeltes { V,| darin. 


1 Die Erfahrung lehrt uns, da& etwas Abhnliches tatsiichlich eine 
1S hautige Erscheinung bei Silikatsynthesen ist. Je alkalireicher die 
el Ausgangsprodukte um so weniger Kristallisationen finden im all- 

gemeinen statt. Wenn man nach der Abkihlung die Produkte unter- 
1e sucht, so findet man dann entweder eine oft iibersiattigte wasser- 
e- glasartige Lésung oder eine gelartige, wasserabsorbierende, amorphe 
r- _ Masse, in der nur selten vereinzelte Kristalle sich vorfinden. Diese 
f | Erfahrung hat z. B. auch K. Baur im System K,O—A1,0,—SiO, —H,O 
er : gemacht. 


Resiimieren wir kurz: 
I Die hydrothermale Silikatsynthese sucht diejenigen 
n- | | Mineralien zu erhalten, die bei hohenTemperaturen Boden- 


' Die Zahlen beziehen sich auf die numerierten Felder in Fig. 2. 
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Die gesuchte Para- 
genese ist eine gewOhnliche Léslichkeitsparagenese; der 


kérper einer wasserigen Lésung sind. 


Druck dient nur dazu, das System in dem gewiinschten 
Zustand zuerhalten. Die Léslichkeit der Silikate in Wasser 
in der Gegend von 350—500° ist im allgemeinen noch gering. 
Dieser Umstand erschwert die Untersuchung der Kristalli- 
sationsprodukte, die nur beim Abkihlen der Lésung 
entstehen. Die Bodenkérperprodukte sind meistens nicht 
als einheitliche Austallungskrisallisation aufzufassen, son- 
dern entsprechen partiellen Umsetzungen und Lésungen 
in der urspringlichen amorphen Masse. Metastabile Kri- 
stalle sind daher zu erwarten. 

Uber die wirkliche Stabilitit oder iiber die Art der Existenz- 
felder kénnen nur weitere sehr ausgedehnte Untersuchungen mit 
verschiedenen Ausgangskérpern (bei gleicher chemischer Brutto- 
zusammensetzung) AufschluB geben. 

lm folgenden soll tiber einige Versuche berichtet werden, die 
ich im Sommer 1912 in Ziirich ausfiihrte. Wir haben in der schon 
mehrfach erwihnten Bibliographie die Griinde auseinandergesetzt, 
die uns dazu bewogen haben, alle die bis jetzt vorgenommenen 
Untersuchungen als blob vorliufig und orientierend anzusehen. Wir 
zeigten auch, wie es wiinschenswert ist, auf exakterer Grundlage 
weiterzuarbeiten. Meine Untersuchungen, die mich in das Gebiet 
der hydrothermalen Silikatsynthesen einfiihrten, sind vollstandig nach 
dem einfachen Arbeitsverfahren durchgefiihrt worden. Sie geben 
somit iiber die wirkliche Stabilitit der erhaltenen Mineralien keinen 
eindeutigen Aufschlub. Dennoch scheint mir eine Publikation 
wiinschenswert, weil ein interessantes Mineral erhalten wurde und 
weil die Versuche iiber die Kinwirkung des Eisens der Stahlbomben 
Anhaltspunkte geben. 

Herr Prof. Dr. EK. Baur stellte mir in liebenswiirdiger Weise 
seinen Apparat zur Verfigung. Das Arbeitsverfahren war genau 
dasselbe, wie es von EK. Baur! semerzeit beschrieben wurde. Ich 
hatte eigentlich anfianglich die Absicht, die Bildungsbedingungen der 
Chloritoide und des Staurolithes aufzusuchen (FeO, Al,O,,Si0,, H,O). 
Verschiedene Zutille fiihrten mich dann dazu, statt FeO: Fe,O, als Kom- 
ponente zu wihlen. Von E, Baur sind eine Reihe von Versuchen 
im System K,O, Al,O,, SiO,, H,Q gemacht worden, die eine gute 


' E. Baur, Z. anorg. Chem. 72 (1912), 120. 
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Orientierung iiber’ die bei 450° auftretenden Phasen geben. Seine 
Versuche, wie auch die meinen, wurden in Stahlzylindern ohne 
Platinierung ausgefiihrt. Hierbei geht immer etwas Fe” in Lésung. 
Ks schien nun von Interesse, den KintluB gréBerer Mengen Fe,O, 
uf Alkalialuminat-Silikatsysteme zu untersuchen. Bei der einfachen 
Versuchsanlage konnte es sich natiirlich nur um eine erste Orien- 
rierung handeln. Die Temperatur wurde auf ca. 450° gehalten 
und fir die annihernd gleiche Amperezahl nur einmal gemessen. 
Die Wassermenge und damit der Druck variierte etwas, ohne dab 
ein bestimmter EinfluB wahrgenommen werden konnte. Die ein- 
gewogene Bodenkérpermasse befand sich in Silbertiegeln im Stahl- 
zylinder. Als Edukte wurden benutzt amorphes SiO,, amorphes 
Kalialuminat, Kalisilikat, Aluminiumhydroxyd und Eisenhydroxyd. 
Die mir von Prof. E. Baur zur Verfiigung gestellten Analysen be- 
finden sich auf Tabelle 1 zusammengestellt. Etwas CO, befand sich 
sowohl im Aluminat wie im Silikat. 


Tabelle 1. 


Angewandte Substanzen (Gewichtsprozente). 





y B C D E 
kisen- Al- Kali- 


Reines SiO, Kalialuminat 
. . hydroxyd hydroxyd | silikat 


ae 80.30 - — | _ 34.17 
ee. a ee 2.48 33.35 ae 64.2 - 
FeO, . . . ((SpurCa,Fe,Mg) ~- 75 — 
4? ree ned 51.01 _ _ 52.12 
15.69 
(H.¢ J.) . ” . | 4 : 2 
H,0 u COs) | 17.22 davon beill0° | 25 35.8 13.71 
Glihverlust . | i. 
9.24 
100.00 100.05 L100 100.0 100.00 


Vom mineralogischen Standpunkte aus schien eigentlich ein 
System K,O, Al,O,, Fe,O,, SiO,, H,O wenig aussichtsreich, da Fe,O, 
fiihrende Kalisilikate in der Natur selten sind. Das stindige Ke, O,- 
Mineral war dann auch Hiimatit und nur bei gewissen Konzen- 
trationen trat ein unerwartetes Mineral: Kaliiigirin auf, das die 
ganze Untersuchung interessant gestaltete. Die erhaltenen identi- 
izierbaren Mineralien sind: 

Haimatit, Kaliagirin, Orthoklasund Kalinephelinhydrat. 
Sie mégen zuerst beschrieben werden: 

Himatit tritt oft in sehr schénen, sechsseitigen, dunkel- 
braunen Blattchen von sehr hohem Brechungsindex auf. Die Blitt- 
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chen gleichen denen in den Feldspaten des Sonnenstein vollkommen, 
die Identitét ist zweifellos. 

Kaliigirin. Das Mineral mit dem gréBten Kristallisations- 
bestreben zeigt folgende Erscheinungsweise. Sehr diinne lange Pris- 
men und Nadelchen mit spitzen Terminalflachen. Sebr haufig biischel- 
formig vereinigt. Die Messung des gréBten Kristalles ergab: Linge 
0.38 mm, Breite 0.06 mm, Dicke weniger als 0.003 mm. Die Figur 3 
gibt ein einfaches Bild der Kristallform. 








Stirkere Doppelbrechung im Zentrum | gelbgriin 
deutet oft darauf hin, dab die Breitseite | 
des schilfartigen Kristalles nicht aus einer Jn. 
. . VT . ™\* . " o 7 
einzigen F liche, sondern einem Pinakoid £8 I SA 
| 
IAN | 
7 ye lq 
peg , 
| (100) 
| | 
| | 
| 
-_— i --\-p 
| | (3 | 
Fig. 3. Fig. 4. Fig. 5. 


k.aliiigirin. 
und Prismentlichen besteht. Der GrundriB, der natiirlich nicht 
direkt gesehen werden kann, miBte dann ungefahr folgende Form 
haben (Fig. 4). 

Infolge der eigentiimlichen Ausbildungsweise kann nur die Breit- 
seite optisch gut untersucht werden. Die Figur 5 zeigt die optischen 
Verhiltnisse. 

° etwas grofer als 1.800 


== 1.800 
a etwas kleiner als 1.800 { a 


Spitze Bisektrix ist a, optisch negativ. a in der Langsrichtung. 
Der Achsenwinkel ist ziemlich groB. Die Ausléschung ist gerade. 
Die Form |aBt sich deuten als (100) mit (110) und (010) sowie Ter- 
minaltlichen hhk oder hkl. 6 | zu (010). 

Die Farbe ist leicht gelbgriin mit schwachem Pleochroismus 
a >b. Die Ausléschung auf (010) scheint ebenfalls gerade zu sein, 
doch ist man oft wegen der Kleinheit der Kristalle unsicher, ob 
die Ausléschung nicht mit 1—2° schief ist. GréBere Ausléschungs- 


schiefe ist nicht vorhanden. Die Doppelbrechung in (160) ist ziem- 
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‘ch hoch und wird auf etwa 0.02—0.03 geschiitzt. Alle diese An- 
‘ben stimmen auf Agirin. Besonders ist auch die Form mit den 
‘n oder zwei spitzen Endigungen und der flachprismatischen Aus- 
ildung fiir Agirinmineralien charakteristisch. Die Kristalle werden 
jurch HCl nicht angegriffen. Kine chemische Analyse konnte wegen 
‘ier Kleinheit der Kristalle und der Verunreinigungen nicht vor- 
cenommen werden. Allein die Variation der Versuche zeigt uns 
deutlich, was fiir Komponenten darin vorkommen miissen. 

Die Tabellen 2 und 3 beweisen, dab das besagte Mineral nur 
pei hohem Fe,O,-Gehalt, relativ hohem Kieselsiiuregehalt und hohem 
k,O-Gehalt auftritt. Sehr instruktiv sind die drei Versuche 21, 14 
und 15. Bei allen dreien ist die Molekularprozentzahl des Fe,O, =8—9. 
Nur in 21 tritt Agirin in bedeutenden Mengen auf, dort ist der 
K,O-Gehalt am gréBten, der Al,O,-Gehalt am kleinsten. Das Mineral 
muB also ein K,OFe,O,-Silikat sein, und zwar laBt sich zeigen, dab 
die gréBte Wahrscheinlichkeit dem Silikat: 

K,O, Fe,O,, 4810, = KFeSi,O, 
zukommen muB, Um sicher zu sein, daB nicht etwa Na,O vorhanden 
ist, wurde das Produkt von Versuch 9 = Himatit, Kaliigirin, Kali- 
nephelinhydrat, Orthoklas+ amorphe Reste analysiert. H. S. WAsHrINnG- 
ron danke ich herzlich fiir die Analyse, sie ergab: 


Produkt von Kingewogene Menge 

Versuch 9 wasserfrei berechnet 
rar 39.52 38 
Shee nichts — 
Ss Pee 17.02 17 
Fe,0, ... . 21.22 21 
rere 0.11! ? 
7— aa 0.17? ? 
Na,O . . nichts, héchstens Spur _ 
OS ee eee 21.03 24 
eS ela 0.84 - 
99.91 100 


Na,O konnte nicht in wigbarer Menge nachgewiesen werden. 
serechnet man das Ergebnis auf die vier vorhandenen Mineralien, 
so ergibt sich: 


or = 13.34 
Kne = 45.19 (wasserfrei berechnet) 
Kiig = 28.16 
hm = 12.16 
98.85 


Rest (H,O, CaO, MgO) 


' Verunreinigungen des Aluminats und des SiQ,,. 
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Das stimmt selr gut mit den beobachteten Mengeverhiltnissen 
liberein, wobei allerdings beriicksichtigt werden muB, daB nicht alles 
umkristallisiert ist. 

Kis scheint mir somit zweifellos nachgewiesen, daB das Minera! 
sowohl in optischer wie in chemischer Beziehung ein Agirin sein 
mu, und zwar ein reiner Kaliigirin. Dieses Ergebnis ist in vielen 
Beziehungen ein sehr wichtiges und interessantes. Das Silikat 
KFeSi,O, in Agirinform ist meines Wissens noch nie dargestellt 
und in reiner Form in der Natur noch nie mit Sicherheit nach- 
gewiesen worden. Soweit mir die Literatur zuginglich ist, fand ich 
auch keine Angaben tiber rein hydrothermale Bildung von Natron- 
figirin. J. KONIGSBERGER* aber beobachtete bei hydrothermaler Be- 
handlung eines Obsidianes die Bildung eines Agirinaugites, so daB, 
bei Fehlen des RO, die Entstehung reinen Agirines nicht weiter 
liberrascht. Natronigirin wurde von W. C. Bréeeer und J. H. L. 
Voor’ neben Nephelin aus dem SchmelztiuB dargestellt. 

bAcksTROM*® schmolz SiO,, Fe,O,, Na,CO, im gewiinschten Ver- 
hiltnis zusammen und erhielt ein agirinartiges Mineral. 

Z. WryBerG* erhielt bei Dunkelrotglut aus einem Gemisch von 
SiO,, Fe(OH), Na,CO und NaCl ein Silikat von der Zusammensetzung 
2510,.he,O,Na,O. Schilfartige, prismatische Kristalle mit a in der 
Liingsrichtung und deutlich wahrnehmbaren Pleochroismus deuten 
auf eine Agirinilhnliche Form hin. 

Die natiirlichen Agirine zeigen im allgemeinen nur einen geringen 
Kaligehalt. Einige Analysen seien hier zusammengestellt. 


Tabelle 1a. 





Agirin Agirin | Agirin Agirin 
Langesundfjord Baneros Kangerdluarsuk Magnet Core 

SiO, 50.25 51.60 52.20 51.41 
Al,O 1.22 1.92 5.35 1.82 
Fe, O, 22.07 26.29 28.15 23.30 
FeO 8.80 4.20 0.64 9.45 
MnO 1.40 = 0.54 — 
CaO 5.47 4.25 2.19 2.05 
MgO 1.28 1.15 1.45 0.31 
Na,O 9.29 8.89 10.11 11.88 
KO 0.94 1.05 0.34 Spur 
HO — 0.56 --- a 

100.72 99.91 100.99 100.20 


' Jou. Kéniaspercer und W. J. Mt.ier, Centralbl. f. Min. 1906, 358. 
W. C. Briacer, Die Gesteine des Kristianiagebietes 1894, I, S. 184. 

* Bicxstrim, Bull. soc. min. Paris 1893, 16. 130. 

‘ Z. Wevyspera, Centralbl. f. Min. 1905, 717. 
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DaB aber das Molekiil KFeSi,O, im Verhiiltnis zum Molekiil 
NaFeSi,O, 

d Hornblenden zugegen ist, zeigen z. B. die Analysen eines Pyro- 
enes von Ticchiena (Italien) von H. 8S. Wasnineton, sowie die 


oft in betriichtlichen Mengen in alkalischen Pyroxenen 


\nalyse einer gewohnlichen metamorphen Hornblende der Tremola 
Gotthardgebiet) durch L. Hezner. 


Tabelle 1b. 





Augit Tiechiena Hornblende Tremola 

SiO, 45.46 42.73 
TiO, 2.85 1.37 
Al,O, 6.47 22.73 
Fe,O, 6.62 3.17 
FeO 5.64 7.62 
MnO -» 0.15 ute 
MgO 12.72 8.59 
CaO 20.17 9.64 
Na,O 0.72 2.18 
K,O 0.65 0.98 
H,O — 1.03 

100.45 100.04 


Berechnet als (Mg, Fe) Al, Fe),SiO, = 21.00 17 Ca(MgFe),(SiTi),O,, 
CaMgSi,O, = 62.21 19(MgCa), AL, Si,O,, 
CaSiO,= 8.35 20(NaK)(AlFe)si,O, 
(Na, K)FeSi,O,= 9.00 


a 


Wahrend in Eruptivgesteinen das Molekiil NaAlSi,O, ebenfalls 
hiufg in Augit und Hornblenden vorhanden ist, ist der Leucit die ge- 
wohnlichste Form von KAISi,O,. 

HAUTEFEUILLE’ gelang es reinen Kisenleucit, also KFeSi,O, 
durch Schmelzen der Bestandteile in Kaliumvanadat darzustellen. 
Die Kristalle sind, wie die des Leucites, pseudokubisch. 

Durch die Darstellung des Kalhiigirins ist nun ein Konnex 
zwischen der Leucitform und der Amphibol-Pyroxenform der Silikate 
Ww R’Si,0, hergestellt. KFeSi,O, kristallisiert aus vanadathaltigem 
SchmelztluB als Eisenleucit aus, bei gewéhnlichen hydrothermalen 
bedingungen entsteht Kaliigirin. Die Ursache des Fehlens von 
reinem Kaliagirin in der Natur ist, soweit wir bis jetzt Schliisse 
ziehen kénnen, eine doppeite. Es ist bekannt, daB in alkalireichen 
kO-armen Magmen in der Hauptsache Na,O iiber K,O dominiert. 
Alkalisch und Fe,O,-reich, aber arm an RO, sind insbesondere die 
Natroniigirin fiihrenden Foyaite, Urtite und Lujaurite. Alle 
sind Na,O-reich. K,O-reiche Gesteine zeigen immer grébere Mengen 


' Havrerevitte, Compt. rend. 90 (1880), 313. 378. 
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von MgO und CaO; aus ihnen bilden sich daher Leucit und gewohn- 
licher Augit. K,O zeigt ferner im Magma gréBere Vorliebe! mit MgO 
in das Biotitmolekiil zu gehen, als mit Fe,O, Kaliagirin oder Eisen- 
leucit zu bilden. Der Grund dazu wird in der Léslichkeit liegen. 

Die zwei Griinde: das Fehlen stark prepotassischer RO-armer 
und Fe,Q,-reicher Magmen und die gréBere Affinitit des K,O zu 
MgO als zu Fe,O, sind wahrscheinlich wieder ihrerseits miteinander 
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Fig. 6. Orthoklas. 


verbunden, indem die Léslichkeitsverhiltnisse die Differentiation 
regulierten. Das Fehlen des reinen Kaliagirins in der Natur be- 
ruht somit nicht auf einer Nichtexistenz dieser Form, sondern ist 
die Folge der Léslichkeitsverhaltnisse in kombinierten Magmen. 

Der Orthoklas wurde mit den von E. Baur erhaltenen und 
von KF. Brecker beschriebenen Priparaten verglichen und identisch 
gefunden. 

n= 1.520. Zwillinge und wandernde Ausléschungsschatten nicht 
selten. Die niihere Beschreibung mége man bei E. Baur und 
k. Becker? nachlesen. Hier seien nur einige der hiufigsten Formen 
abgebildet, die zugleich iiber die Ausbildungsweise in meinen Ver- 
suchen orientieren (Fig. 6). 

Kaliumnephelinhydrat sind die optisch einachsigen, nega- 
tiven, schwachdoppelbrechenden, sechsseitigen Kristallblattchen ge- 
nannt worden, die ebenfalls E. Baur in seinen Versuchen erhielt. 
n= 1.525. Sie sind in HCl leichtléslich. Eine allerdings noch etwas 
fragliche nephelinartige Zusammensetzung geht sowohl aus den 
Versuchen von E. Baur wie aus meinen Versuchen hervor. 

‘ Siehe auch H. 8S. Wasusineton, Jrans. Ann. Inst. Min. 1908, 16. 


* E. Baur und F. Becxe, Uber hydrothermales Silikat. Z anorg. Chem 


(1912), 156. 159. 
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Tabelle 2. 


Einige voridufige hydrothermale Synthesen. 


Eingefiihrte Substanzmengen und erhaltene Kristallisationen. 











in 
in g 


Baur, l. c. Nr. 12 
Bacr, l. ce. Nr. 8 u. 9 
A=0.5: B=0.26; C=0.2: 
W asser = 6 


A =0.34: B=0; C=0.15: 
D = 0.28: E = 0.14: 
Wasser = 7 
A = 0.49: B = 0.51: 
Wasser = 4 
A=0.74: B=0.40; C=0.70; 
Wasser = 5 
A — 0.22: B=0.2: C=0.1 
Wasser =ca. 5 
A=0.21; C=0.12; D=0.2; 
E=0.18: Wasser=6 
A=0.51: B=0.41: C=0.28: 
D=0.08: Wasser=5.5 
A=0.48; B=0.48;C=0.29: 
Wasser=7 
A=0.45;B=0.48; C=0.27; 
Wasser =6 
Baur, l. c. Nr. 65 


A=0.39: B=0.42: D=0.18 | 
W asser=6 


A=0.40; B=0.36:C=0.14; | 
D=0.22; Wasser=5 
A=0.13; C=0.1; D=0.2;. 
E=0.22; Wasser=6 
Baur, |. ce. Nr. 2 
A=0.32: B=0.60: 
Wasser = 4 


A=0.32; B=0.37;C =0.06; | 
D=0.34: Wasser=6 | 


A=0.35: B=0.67:C=0.13: | 
Wasser =5 
A=0.32: B=0.44; C=0.17 
D=0.26: Wasser=6 


Ravur, l. ce. Nr. 70 


C=0.11; D=22; E=0.84 
Wasser = ca. 6 


SiO, 


70 
63 


66 


qr 
Ww 


- 
~~ 
io) 


1 
bo 


50 


37 
32 


13 
16 


LO 


18 


8 


20 


16 


14 


20 


Fe,( ds 


19 


11 


11 


10 


6 


-1 
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Kristallis. 1—2 Tage bei ca. 
450°, in geschloss. Gefaib mit 
Innenvol. vonca.18—19¢em 


Or. 
Or. 


Him. 


Him. 


Kalidgirin Or. 


Or. (7). Knephbydr. 


Or. Knephbhydr. 


Hiim. Kaliig. 


Or. Knephhydr. 


Him. Kaliig.(Globuliten?) 


Him. 


Him. 


Him. 


Knephhydr. 
Or. + Globuliten 


Kaliic. 
Or. Knephhydr. 


Kaliig. Globul. 
Knephhydr. 


Him. Kaliiig. Globul. 


Knephhydr. 


Andalusit? Pyrophyllit? 


Him. 


Him. 


Him. 


Him. 


Or. Knephhydr. 


Knephhydr. 
schlechte Globul. 


Or. Knephhydr. 


Or. Knephhydr. 
Or. Knephhydr. 


Or. Knephbydr. 
(+? Pyrophyllit 
oder Kaolin) 


Or. Knephhydr. 


(Durchmischung nicht gut) 


Him. 


Or.+/7 


Knephhydr. 


Keine Kristallisation 
griine schleimige Masse 
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AuBer diesen sehr gut bestimmbaren Kristallen, trat im Ve: 
such 11 eine eigentiimliche Phase auf. Die nihere Untersuchung 
wurde leider durch ein MiBgeschick verhindert. Es scheinen hexa 
gonale, optisch negative, Bblattchen von hohem Brechungsindex n = 
ca. 1.61 zu sein. Sie sind in HCl léslich. Der ganze Habitus des 
schwach doppelbrechenden Minerales stimmt mit dem Kaliumnephelin- 
hydrat tiberein, nur der Brechungsindex ist héher und auch hohe 
als der des Natronnephelins. Die gleichen durch amorphes Eisen- 
hydroxyd verunreinigten Kristalle scheinen iibrigens auch ganz ver- 
einzelt in 15, 9 und 26 aufzutreten. Merkwiirdigerweise fanden sie 
sich auch in einem Versuch 24, in dem sich neben 65 Molekular- 
prozenten SiO,, 13 Molekularprozenten Al,O, und 21 Molekular- 
prozenten K,O etwas scheinbar unverindertes Eisenoxydul befand. 
Da sind sie mit Knephelinhydrat und Orthoklas gebildet worden. 
Wahrscheinlich hat man es mit einer zweiten (vielleicht wasserfreien 
oder SiO,-reicheren) kalinephelinartigen Phase zu tun. 

Unbestimmbare Globulite und Sphirolite traten hie und da 
auf; in vielen Versuchen scheinen sie dem dazu besonders hin- 
neigenden Orthoklas anzugehéren. In Al(OH),-reichen Systemen 
diirften sie aber, der Ausbildungsweise nach, einem anderen Mineral 
entsprechen. Die bei gewissen Konzentrationen immer wieder- 
kehrenden Kristalle Himatit, Orthoklas, Kalinephelin, Kali- 
igirin in der Drei- oder Vierzahl miissen wir bei unseren Ver- 
suchsbedingungen als haltbar betrachten. Haltbar heiBt nicht stabil 
sondern bloB bei gleichen Versuchsbedingungen reproduzierbar. 
Haltbar kann stabil sein, muB es aber nicht sein. 

Uber die Wertung der Versuche ist in der Einfithrung berichtet 
worden. 

ln den Tabellen 2 und 3 sind auch einige Experimente aus 
der Arbeit von EK. Baur reproduziert, die sich mit unseren Daten 
vergleichen lassen. Die wiisserige Lésung, die jeweilen zuriickblieb, 
war alkalisch. Aus den Analysen von Versuch 9 sieht man (S. 43) 
sehr deutlich, dab hauptsichlich k,O in Lésung gegangen ist, so 
daB sich Fe,Q, und Al,O, in der Bodenkérpermasse relativ an- 
reicherten. 

Das ganze System besteht aus 5 Komponenten und ist eine 
Bodenkérpermasse neben ihrer wisserig-fluiden Lésung. Die Um- 
wandlung des Amorphen in Kristallisiertes ist nirgends vollstandig 
erreicht worden, hingegen zeigen die mannigfaltigsten Stadien keinen 
Unterschied im Mineralbestand. Wenn wir uns iiber die Konzen- 













Einige vorldufige hydrothermale Synthesen. 
Tabelle 3. 





Total _Projektion auf die Kristallisationen 
M e,0 SiO, . Al,O, . K,0-Ebene T = ca. 450°; arene 
Nr. olproz. - 
+= 100 '/,Fe,O, '/, FeO, | '/s Fe,O, 


































2 Baur 0 80 8 12 Or. 
11 q 69 13 17 Hiim. Kiig. Or. 
- 19 66 14 20 Him. Kiig. Knephhydr.(Or?) 
10 11 59 19 22 do. 
21 9 60 16 24 do. 
9 11 57 17 26 do. 
6 10 57 17 26 do. 
14 8 68 21 11 Him. a (Or.) 
15 8 60 28 17 Him. Or 
16 7 44 31 25 Hiim. + [?] + Or. 

12 Baur 0 70 13 17 Or. 

B -aa 0 3 16 21 Or. 

12 8 58 24 23 Hiim. Knephhydr. Or. 
26 6 44 22 34 do. 

27 6 52 27 21 Him. Knephhydr. (Or. ?) 
23 0 59 16 25 Knephhydr. Or. 

22 0 44 22 34 do. 

2 Baur 0 49 21 30 do. 

|) a 0 87 35 28 Knephhydr. 

18 3 44 35 21 Hiim. Knephhydr. Or. 
(? Pyrophyliit) 

9 Baur 0 41 35 24 Pyrophyllit? Muskowit? 
13 4 33 | 10 57 Keine Kristallisation 
Or. 0 15 12.5 12.5 

Knephhydr,. 0 50 25 25 
Kiig. 16.6 72 6 22 
Him. 100 33 38 33 
trationsverhaltnisse der angewandten festen Bestandteile orientieren 
wollen, so ist jedem Versuch im Konzentrationstetraeder: Al,O,— 
Ke,0,—K,O—SiO, ein Punkt zugeordnet. Die 4 Koordinaten sind 
die in der Tabelle 2 gegebenen Molekularzahlen. Zur Ubersicht kénnen 
wir die Punkte auf die Ebene Al,O,—K,O—SiO, projizieren. Die 
entsprechenden Zahlen finden sich auf Tabelle 3. Die Projektion ist 
durch Fig. 7 wiedergegeben, wobei die sowieso in der Ebene liegen- 
den (Fe,O,-freien) Zusammensetzungen durch Kreuze, die projizierten 
Punkte durch Kreise markiert sind. Man sieht aus den Tabellen 
und der Projektionsfigur deutlich, daB die Bildung von Kalidgirin 


' Versuche die Kaliagirin lieferten sind durch ausgefiillte (schwarze) 
reise markiert. 
Z. anorg. Chem. Bd. 84. 4 
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gebunden ist an hohen Fe,O,-Gehalt, hohen Si0,-Gehalt, hohen Ka) - 
gehalt neben nicht sehr hohem Al,O,-Gehalt. Die Versuche 21, 14 u. 15 
mégen daraufhin verglichen werden. Es mag auch in den Versuche» 
15, 16 und 17 vielleicht ganz vereinzelt ein Kaliagirin gebildet sei:. 
allein kaum als reproduzierbare Phase. In den Versuchen 8, 1() 
11, 9, 6, 21 ist Kaliagirin jeweilen in Menge vorhanden. 


13 

















Si0, s 25 50 x 0 75 


—_—_——>—>> 2 
Fig. 7. Projektion der Konzentrationen in Molekularproportionen auf die 
SiO, —Al,O,—K,O-Ebene. 


Bei wenig Fe,O,, oder wenig Alkalien und viel Al,O, entsteht 
neben Orthoklas und Nephelin, oder beiden, nur Himatit. Von 
HavTEFEUILLE?! ist auch der Eisenorthoklas KFeSi,O, aus dem Schmelz- 
fluB dargestellt worden. Der Liebenswiirdigkeit von Prof. Cayrvx 
verdanke ich Einsicht in die Praparate. Der mittlere Brechungs- 
index der kristallographisch gut beschriebenen, gelbgriinen, Eisen- 
feldspate ist ca. 1.60. Es scheint daher erwartet werden zu diirfen, 
daB schon eine geringe Beimengung von Fe,O, zu Al,O, die 
Brechungsindices steigert. Dieses konnte mit Sicherheit in unseren 
Versuchen nicht wahrgenommen werden, Es scheint daher bei dieser 
Temperatur Himatit neben reinem Aluminiumfeldspat haltbar zu 
sein. Nun ist schon von Day und ALLEN? bemerkt worden, dat 


' Havrerevitte und Perrey, Compt. rend. 107 (1888), 1150. 
* Tu. Day und Er. Auten, Zeitschr. f. phys. Chem. 54 (1905), 21. 
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a SchmelzfluB kleine Mengen Fe,Q, in die ersten Kristallisations- 
-odukte der Feldspate eingehen. Andererseits findet man sehr oft 
) Feldspaten der Eruptivgesteine, parallel den Spaltrissen, Himatit 

feinen Kristallblattchen auskristallisiert. (Rote Farbe der Feld- 
pate.) Es scheint mir hier kein eigentlicher Verwitterungsvorgang, 
ondern eine Entmischung des, urspriinglich in Al,O, isomorph 
vertretenen, Fe,O, vorzuliegen, und wir kénnten dann vermuten, daB 
jiese Entmischung vielleicht schon bei der Abkiihlung tiber 450° 

»eginnen kann.’ 

Im Vergleich mit der von EK. Baur untersuchten K,O—AI,0,— 
SiO,-Paragenese laBt sich folgendes sagen. Fe,O, andert im all- 
vemeinen den Charakter nicht. Durch die Bildung des SiO,-reichen 
Kaliigrins wird die Auskristallisation des Kalinephelinhydrats 
gegen den SiO,-Pol verschoben, wie wieder aus der Tabelle 3 her- 
vorgeht. In Versuch 13 fand keine Kristallisation statt, hingegen 
entstand offenbar eine neue Adsorptionsverbindung, indem die 
gelartige Masse nach dem Versuch griin gefirbt war. Es ist dieses 
| Verhalten in Ubereinstimmung mit unseren eingangs erwihnten 
Ableitungen, und durch den groBen Kaligehalt bestimmt. 

Im System Na,O—A1,0,—Si0, entspricht nach den E. Baurschen 
Versuchen dem Kalinephelinhydrat der Analcim, dem Orthoklas der 
Albit. Es ist dort also wohl die Paragenese Himatit-Natronigirin- 
Albit-Analcim zu erwarten. 

Ks ist nun noch von Interesse, den Mineralbestand der hydro- 
thermalen Synthesen mit den magmatischen Paragenesen zu _ ver- 
gleichen. Die Feldspate scheinen beiderorts haltbar zu sein. Weniger 
hiufig treten auch unter hydrothermalen Bedingungen bei 450° 
Leucit und Natronnephelin auf. An ihrer Stelle findet man oft 
Analcim und Kalinephelinhydrat. Dieser Umstand ist in vollstindiger 
Ubereinstimmung mit den petrographischen Beobachtungen. Nephelin 
und Leucit sind sehr wenig bestaindige Mineralien und sehr oft 
umgewandelt. Die Umwandlungen fanden sicherlich hiufig wihrend 
der Abkiihlung statt. 

Oft findet man die Umwandlungen: 


Na-Nephelin —> Analcim (Sodalith mit HC\l), 
A | —»> Nathrolith, 
. , si > Hydronephelit, 

" > Muskowit (?). 





a = 0 RO ROE . 7 


ee e 





' Siehe auch Sr. J. Tuuaurr, Centribl 7. Min. 1910, 65, 
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Ferner: 
Leucit — >» Orthoklas + Muskowit, 
» —» Orthoklas, 
» —» Orthoklas + Nephelin, 
. > Zeolith. 





Diese Umwandlungen liegen bei mittleren Konzentrationen viel- 
leicht oberhalb 400° und lassen sich dann aus den Versuchen von 
EK. Baur leicht ersehen. 

In bezug auf das Vorkommen des Leucites sei iibrigens auf die 
bedeutende Arbeit von H.S. Wasurneron ! hingewiesen. WasHINGTON 
schreibt als Ergebnis der ausgedehnten Studien: 

, Ktfusive conditions tend to favor, and intrusive conditions tend 
to check or wholly prevent, the formation of leucite in magmas 
from which it is chemically possible for its form. It is because of 
this that augite occurs more often with leucite than do hornblende 
or biotite. In general, the leucitoid mineral formed under intru- 
sive conditions is the so-called pseudo-leucite, which contains a 
very considerable amount of soda, and which consists of a inti- 
mate mixture of orthoclase and nephelite.‘ 

Vom Natronigirin ist die Umwandlung in Analcim bekannt, 
die sich bei AKOH),-Zufuhr leicht erklaren lat (entsprechend 
Kaliigrin —» Kalinephelinhydrat). 

Fiir unsere Versuchszusammensetzung lassen sich keine an- 
geniihert gleichen Eruptivgesteinstypen finden. Die kalireichen 
leucitfiihrenden Gesteine g und h (Tabelle 4) haben betrichtliche 
Mengen von RO. Wohl aber gibt es einige Na-reiche Gesteine: 
Foyaite, Nephelinsyenite, Urtite, Agirin-Lujaurite und Tinguaite 
mit hohem Fe,O,- und niederem RO-Gehalt. Denken wir uns 
Na,O + K,O an Stelle von K,O, so entsprechen jene Gesteine, wie 
aus der Tabelle 4 hervorgeht, manchen von unseren Versuchen mit 
dem Unterschied, daB bei uns noch ein UberschuB von Fe,O, (als 
Himatit) vorhanden ist. Wir diirfen diesen Vergleich mit Na-reichen 
Magmen durchfiihren, da wir vermuten diirfen, daB bei ca. 450° 
Orthoklas dem Albit, Kalinephelinhydrat dem Analcim entspricht.’ 
Der Mineralbestand dieser peralkalischen Gesteine ist aber in der 
Hauptsache 





Nephelin Agirin + Feldspat 


' H.S. Wasurneton, The Formation of Leucite in igneous rocks Jow? 
of Geol. 15 (1907), 257 ff. 
LSiehe E. Bavr, 1. c. 
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vei Feldspat und Nephelin oft analcimisiert sind. Wiederum 

i es die Mineralien Nephelin und Leucit (kalireich), die an 

~ elle des Analcimes und des Kalinephelinhydrats treten; im iibrigen 

tspricht der Mineralbestand der hydrothermalen Synthees dem der 

.gmatischen Paragenese. Aus der Vergleichung geht somit zweierlei 

rvor: 1. DaB unsere Mineralien vielleicht stabil sind, denn es 

wire eher zu erwarten, dab, wenn labile Produkte auftreten, diese 

nst bei tieferen und nicht noch héheren Temperaturen gebildet 

verden 2. Worauf ich besonders hinweise, dab der Mineralbestand 

er hydrothermalen Synthese bei 450° noch fast dem der mag- 

matischen Paragenesen entspricht, daB nur die Feldspatstellvertreter 

in Analcim, Feldspat und Kalinephelinhydrat umgewandelt sind. Die 

Analcimisierung ist aber der erste Schritt zur Zeolithisierung. Tat- 

sichlich sind auch die Zeolithe besonders zwischen 100 und 200° 
hydrothermal dargestelit worden. 

Die Haimatitentmischung der Feldspate, die Analcimi- 
sierung, Zeolithisierung und Muskowitisierung der Erup- 
tivgesteine kénnen in manchen Fallen der hydrothermalen 
Umwandlung bei der Abkiihlung entsprechen. 


Ziirich, Phystk.-chemisches und Mineralogisches Institut. 





Bei der Redaktion eingegangen 11. August 1913. 
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Uber die Reaktion zwischen Kohlenoxyd und Eisen. 
Von 
A. STOFFEL. 


Mit 5 Figuren im Text. 


Einleitung. 


Im folgenden sollen die Ergebnisse mitgeteilt werden einiger 
Versuche tiber den Verlauf der Reaktion, welche stattfindet, wenn 
Kisen und Kohlenoxyd zusammengebracht werden. 

Die Literatur* tiber diese bekanntlich fast gleichzeitig durch 
BrertHEeLor und Monp entdeckte Reaktion ist sehr sparlich, und 
gibt nicht viel mehr an, als daf es ein fuBerst langsamer Verlauf 
ist, ohne bestimmte Angaben iiber Temperatur- und Druckeinflub. 

Die kurze Notiz von BerTHELOoT, welcher das Reaktionsprodukt 
selbst nicht in Handen gehabt hat, gibt nur an, daB er bei 40—50’ 
am meisten Kisen im Dampfe bekam; aber auch die beiden Publi- 
kationen von Monp iiber diesen Gegenstand enthalten nichts Be- 
stimmtes iiber den Einflu8 der Temperatur und des Druckes. 

Fiir die Darstellung des Reaktionsproduktes, das Eisenpenta- 
carbonyl Fe(CO),, arbeitete er auf folgende Weise: Ein Rohr, welches 
etwa 100 g Eisen, aus Eisenoxalat durch Erhitzen und Reduzieren 
hergestellt, enthielt, wurde mit Kohlenoxyd gefiillt, und so lange 
mit dem Kohlenoxyd enthaltenden Reservoir in Verbindung gelassen, 
bis sich eine geniigende Menge der Verbindung gebildet hat. Dann 


‘ Siehe auch: Ohem. Weekbi. 1911, 722 und Orig. Comm. Eighth Intern 
Congress of appl. Chemistry, Vol. II, p. 225. 

* Moissan, Traité de Chim. Min., Vol. IV, p. 393 gibt folgende Literatur- 
iibersicht: Bertrugtot, Compt. rend. 112 (1891), 1343; Bull. Soc. Chim. [3] 7 
(1892), 434. — Monn und Quincke, Ber. deutsch. chem. Ges. 24 (1891), 2248. 
Monp und Lancer, Journ. Chem. Soc. 59 (1891), 1090; Bull. Soc. Chim. {3} > 
(1892), 294. — Guntrz, Compt. rend. 114 (1892), 115; Bull. Soe. Chim, [3] 7 
(1892), 281. — Roscog und Scupper, Ber. deutsch. chem. Ges. 24 (1891), 884: 
— vy. Breuxeceven en Ter Horst, Rec. Pays-Bas 19, 27. — Garnier, Compt 
rend. 113 (1892), 189. — Perremapa Sirva, Bull. Soc. Chim. [8] (1896), 1835 
Chem. News 67 (1893), 94. 
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rd auf 120° erwirmt, und das Eisenpentacarbonyl bei dieser 
‘omperatur in einem Kohlenoxydstrome abdestilliert. 

Er bekam so in 24 Stunden nur etwa 1 g aus 100g Eisen. 
uch Erhéhung des Druckes bis 10 Atmosphiren gab keine Er- 
ihung der Ausbeute. 

Weitere Angaben iiber diese Reaktion enthilt die Literatur 
icht. Versucht man nun das Eisencarbonyl durch Leiten von 

Kohlenoxyd tiber Eisen herzustellen, so ist das Auffallende bei dieser 
Reaktion, daB man, bei welcher Temperatur man auch arbeitet, immer 
nur sehr geringe Mengen Eisen im Dampfe bekommt, so daB die 
Darstellung dieser Verbindung immer eine zeitraubende Arbeit ist. 

Auch eine vor einigen Jahren erschienene Arbeit Dewar und 
Jongs’,! welche die chemischen und physischen Eigenschaften des 
Kisencarbonyls am eingehendsten studiert haben, gibt nur an, daB 
die Darstellung immer eine sehr miihsame war; iiber die Reaktion 
selbst werden aber keine Mitteilungen gemacht. 

Nun verlauft die Reaktion bei Zimmertemperatur schon mit 
meBbarer Geschwindigkeit, wahrend Dissoziation erst bei héheren 
Temperaturen auftritt; auch ist die Volumenverringerung sehr erheb- 
lich, weil aus 5 Molekiilen Kohlenoxyd 1 Molekiil F(CO), entsteht. 

Ks sollte also jedenfalls ein Gebiet von Temperatur und Druck 
bestehen miissen, innerhalb welches das Zusammenbringen von Eisen 
und Kohlenoxyd leicht und schnell zu gréBeren Konzentrationen 
von EKisencarbonyl im Dampfe fiihrt, und welches also fiir die Dar- 
stellung am geeignetsten wire. 

Ob ein solches Gebiet besteht, ist auch jetzt nicht mit Sicher- 
heit zu sagen; wohl aber folgt aus dem unten beschriebenen Ver- 
suche, daB es sich hier um eine eigentiimliche hemmende Wirkung 
handelt, welche die Einwirkung des Kohlenoxyds auf Eisen auBer- 
ordentlich erschwert, und jedenfalls zum gréBten ‘l'eil Ursache ist 
der Tragheit dieser Reaktion. 


Arbeitsweise und Versuchsmaterial. 


Das Eisen fiir diese Versuche wurde nach der Vorschrift Monps 
aus Kisenoxalat hergesteilt, welches zunichst durch Erhitzen in 
Oxydul iibergefiihrt, dann im Wasserstoffstrome reduziert wurde. 
Das Eisen befand sich dabei in einem etwa 125 ccm fassenden 
\élbchen mit einem bis zum Boden gehenden Rohre fir die Ein- 


* Proc. Roy. Soe. 76 (1905), 558. 
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leitung des Wasserstoffes, dasselbe Kélbchen, in welchem nach be 
endeter Reduktion die Einwirkung des Kohlenoxyds studiert wurde. 
Die Temperatur der Reduktion war etwa 400°. 

Kohlenoxyd wurde aus Ameisensiure und Schwefelséure her. 
gestellt, durch alkalische Pyrogallollésung gewaschen und durch 
Chlorcalcium getrocknet; durch Kupferchloriirammoniak wurde e: 
bis auf einen 0.2—0.3 Volumproz. betragenden Rest absorbiert. 

Der von mir benutzte Apparat bestand 


aii pi a aac lal 
eae ea 


Q nun zuerst aus dem EntwickelungsgefaB fiir 
r Kohlenoxyd, von etwa 400 ccm Inhalt, und 
5 | ne mit konzentrierter Schwefelsiure beschickt. 
|; | Ks war so eingerichtet (siehe Fig. 1), daB oben 
+ | K Ameisensiure eintropfen konnte, wahrend 


1 if unten die ausgebrauchte Siéure  entlassen 
1 |i | wurde; ein Auseinandernehmen des Apparates 
wurde dadurch vermieden. Auch war es 
| ganz aus Glas hergestellt, ohne Kautschuk- 
stopfen oder Verbindungen. Darauf folgte ein 
\ / kleiner Gasbehilter und zwei Waschflaschen 
| L J} mit alkalischer Pyrogallollésung, ein Chlorcal- 
ciumrohr, dann eine Biirette mit Quecksilber 
} als Sperrtliissigkeit, und schlieBlich das Kélb- 
Fig. 1, chen mit Eisen. Auch bei der Verbindung 
dieser Teile des Apparates wurde kein Kaut- 
schuk gebraucht; alles war mittels Glasréhren aneinander ge- 
schmolzen. 

















Ks wurde nun folgendes bestimmt: 

A. Geschwindigkeit der Aufnahme des Kohlenoxyds durch Eisen 
bei ‘l'emperaturen bis 100° bei konstantem Drucke (760 mm Hg). 

B. EintluB des Druckes auf diese Aufnahmegeschwindigkeit. 

C, Adsorption des Eisenpentacarbonyls durch Eisen. 

LD). Gleichgewicht zwischen Eisen, Kohlenoxyd und KEisen- 
carbonyl. 


Ki. KinfluB des Druckes auf dieses Gleichgewicht. 

Fir diese Bestimmungen war es nétig, neben der aufgenommene! 
Menge Kohlenoxyd, welche direkt durch Ablesen an der Biirett: 
bestimmt wurde, auch die Konzentration des gasférmigen Eisen. 
carbonyls zu bestimmen. 

Dafiir gibt es zwei Methoden. 

Die erste, welche schon von BERTHELOT angewandt wurde, be- 
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eht darin, daB man ein gemessenes Volumen Eisencarbonyl ent- 
itendes Kohlenoxyd durch ein erhitztes Glasrohr leitet. Das Kisen- 

rbonyl zersetzt sich dabei vollstandig und das Eisen setzt sich 

Form eines Spiegels auf das Rohr ab; arbeitet man bei 270 bis 
0°, so besteht dieser Spiegel aus nahezu reinem Kisen, 90—95 °/,. 
‘oj orientierendem Versuche kann man also aus der Gewichtszu- 
ahme des Rohres direkt das Eisencarbonyl im Dampfe berechnen; 
ei genauen Bestimmungen muB aber das Eisen in Siure gelést 
und als Oxyd bestimmt werden. 

Hat man aber ein Gemisch von Eisen, Kohlenoxyd und Car- 
bonyl im Gleichgewichte, und muB jetzt die Konzentration des 
Carbonyls bestimmt werden, so kann diese Methode nur dann ge- 
braucht werden, wenn beim Leiten des Kohlenoxyds iiber Eisen die 
Reaktion so schnell geht, daB immer Gleichgewicht bestehen bleibt. 
Ist dieses nicht so, geht, wie es meist der Fall ist, die Kinstellung 
des Gleichgewichtes sehr langsam, und auch, wenn es ndétig ist, auf 
einem bestimmten Zeitpunkte die Konzentration zu bestimmen, so 
ist obige Methode nicht anwendbar. Auch bei héheren Drucken ist 
sie schwer auszufiihren. 

Ich habe mich deshalb fiir derartige Fille einer anderen Me- 
thode bedient, welche zwar weniger genau ist, aber den Vorzug hat, 
daB man auf jedem Zeitpunkte sofort die Konzentration bestimmen 
kann, welcher auch der Druck sei. 

Diese Methode besteht darin, daB man das Kélbchen, nachdem 
eine gewisse Menge Kohlenoxyd absorbiert ist, und die Konzen- 
tration des Carbonyls im Dampfe bestimmt werden soll, verbindet 
mit einer etwa 2 Liter fassenden Flasche, welche vorher evakuiert ist. 
Offnet man nun den Hahn, welcher Kélbchen und Flasche verbindet, 
so strémt der gréBte Teil der im Kélbchen befindlichen Gasmasse 
in der Flasche iiber, wo das Eisencarbonyl durch Einlassen von 
etwas Kénigswasser zersetzt und als Kisenoxyd bestimmt werden kann. 

Kin Wattepfropfen im Verbindungsrohr verhinderte ein mecha- 
nisches Mitfiihren von Eisenteilchen in der Flasche vollstindig, 
wihrend aus dem an einem Manometer abgelesenen Druckunter- 
schied in der Flasche, vor und nach dem Offnen des Hahnes, leicht 
die Korrektion berechnet werden kann fiir die im Kélbchen bleibenden 
asreste, 





Bei niederen Temperaturen ist diese Methode, sowohl bei ge- 
ringen als auch bei gréBeren Konzentrationen mit keinerlei Fehler 
vehaftet, weil das adsorbierte Carbonyl nur langsam verdampft, und 
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wenn man nur darauf achtet, daB der Hahn nicht zu lange gedffne: 
bleibt, was leicht am Manometer wahrgenommen werden kann. 

Bei gréBeren Konzentrationen und bei héheren Temperature» 
kann aber leicht, wenn der Verbindungshahn nur etwas zu lange 
gedffnet bleibt, das adsorbierte Carbonyl] einfach in der Flasche iiber- 
destillieren, so daB die Resultate viel zu hoch ausfallen. 

Die héchsten von mir gefundenen Zahlen stimmen aber gut 
liberein mit den Werten, welche Dewar und Jongs (I. c.) fir die 
Konzentration des gesittigten Dampfes gefunden haben, jedenfalls 
dort, wo die Dissoziation nicht das Erreichen dieser Konzentrationen 
unmdglich machte, so daB diese Methode auch hier befriedigende 
Resultate gibt. 

Wo es mdglich war, nach beiden Methoden die Konzentration 
zu bestimmen, stimmten die Ergebnisse sehr gut iiberein; dieses 
war aber nur bei 90 und 100° méglich. 

Alle unten beschriebenen Versuche wurden im Dunkeln aus- 
gefiihrt, was dadurch erreicht wurde, daB das Kélbchen mit einem 
undurchsichtigen Anstrich versehen wurde. Die Bildung der festen 
Verbindung F,(CO),, welche bekanntlich aus dem fliissigen unter dem 
KinfluB des Lichtes erfolgt, kann daher nicht, oder nur in geringem 
Mabe stattgefunden haben. 

Auch wurde immer mit demselben Eisen gearbeitet, etwa 120 g. 
Der Inhalt des Kélbchens war, wie angegeben, 125 ccm. Nur bei 
den Bestimmungen der Adsorption wurde ein Kélbchen von 160 ccm 
Inhalt gebraucht. 


A. Geschwindigkeit der Aufnahme bei konstantem Drucke. 


Bei diesen Bestimmungen wurde immer das Eisen zuvor in 
einem Wasserstofistrome auf 100—120° erhitzt, um das vom vorigen 
Versuche herriihende Carbonyl! vollstindig auszutreiben. Dann wurde 
bis auf die Versuchstemperatur abgekiihlt, evakuiert und Kohlen- 
oxyd eingelassen; die Fiillung geschah so schnell wie nur méglich. 
Als Anfangspunkt galt immer der Augenblick, wo der Druck im 
Kélbchen wieder 760 mm Hg war. Weiter wurde der Druck immer 
so nahe wie mdglich auf diesen Betrag gehalten. 

Nebenstehende Tabelle enthalt die Ergebnisse; es ist darin aut- 
genommen die Geschwindigkeit der Aufnahme (in Kubikzentimeter 
pro Minute) als Funktion der aufgenommenen Menge selbst, unc 
schlieBlich das Produkt beider Zahlen. Bei der Berechnung diese: 
Produktes und auch bei der Konstruktion der Kurve (Fig. 2), welche 
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.» Aufnahmegeschwindigkeit als Funktion der aufgenommenen Menge 
rstellt, wurde angenommen, daB die Geschwindigkeit, wihrend 
er bestimmten Periode beobachtet, die mittlere Geschwindigkeit 
‘eser Periode also, bei der Hilfte der wihrend dieser Periode auf- 


nommenen Menge gehort. 
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Betrachten wir zuerst die Kurven fiir 20 und 40°. Die Ge- 
schwindigkeit nimmt im Anfang schnell ab, spiter langsamer, und 
zeigt also einige Ahnlichkeit mit den Adsorptionsgeschwindigkeits- 
kurven. Nur eine Adsorption des Kohlenoxyds kann es hier aber 
nicht sein. Denn erstens ist die Dauer der Erscheinung dafiir viel 
zu lange, aber auch die Menge, welche aufgenommen wird, viel zu grob. 

Bekanntlich wird bei der Adsorption verschiedener Gase, Kohlen- 
siure, Wasserstoff, Kohlenoxyd, Ammoniak, das am schwersten ver- 
dichtbare Gas, Wasserstoff, auch am wenigsten adsorbiert, waihrend 
‘zase wie Kohlensiure und Ammoniak in weit gréBerem Mabe ad- 
sorbiert werden. Kohlenoxyd nimmt dabei etwa eine Mittelstelle 
ein; auch wird das Gleichgewicht schon nach einigen Minuten er- 
reicht, 

Dasselbe Eisen adsorbierte aber nur etwa 30 ccm Kohlensiure, 

ad das Gleichgewicht war schon nach 2—3 Minuten eingetreten. 
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20° 40° 50° 60° 70° 

ol - - =n | = . : | . ° 
aid S so |8is/B! go leis! Go lels| so isle e- 
~ — “© Sia » CT) os = UT) — Fr Cie om 
Oi | 4. Peed Cie o >. o|e 4 o~ 51 5~ >A té~ 


O- 383:9.0 149 0-86.514.0 255 0-64.514.1 454 O- 49 22.6 O— 70/12.5 | 0-45 -- 
85— 49 6.4 (265 36.5-48.5 11.0 468 64.5-101 6.6 546 49- 6314.0 | TO- 92) 3.2 45-5) 
49- 59'5.0 (270 48.5-89.5 7.5 517 101-124 4.2 473 63-— 92 8.9 | 92-105) 1.9 (51 54 | 
59- 80 4.0 278 89.5-150 4.21504 124-146 3.2 426 92-104 6.0 105-110) 1.4 [54-82 , 
80-117, 2.3 (226 150-168 2.4 382 146-176 2.3 370104-118 4.0 110-114! 1.1 |63~7 
117-155 1.5 (203 168-218 1.8 848 176-230 1.32268 118-137 3.3 114-120 1.0 |70 
155-165) 1.34 215 218-2385 1.4 314 230-263 0.92 227 137-164 2.1 120-131) 0.88 73-29 
165-194 1.06 190 2638-318 0.55 160 164-200 1.3 181-141) 0.62 
194-247) 0.80 176 200-213 0.90 141-147) 0.52. 
247-336 0.50 145 213-230 0.71 | 


230-242 0.59 | 


(Ganz anders also wie beim Kohlenoxyd: im Laufe eines Tages 
wurde etwa 1 Liter aufgenommen, und nach Wochen war noch 
kein Stillstand eingetreten. 

Die Annahme legt also nahe, daB das anfangs adsorbierte 
Kohlenoxyd sofort mit dem Eisen reagiert unter Bildung von Eisen- 
carbonyl; aber dieses Carbonyl bleibt ebenfalls durch das Eisen 
adsorbiert, und verhindert nun in wachsendem MaBe das Zutreten 
des Kohlenoxyds zum Eisen. 

Die Bildungsgeschwindigkeit, welche, wenn alles aufgenommene 
Kohlenoxyd zur Bildung von Carbonyl gebraucht wird (und das ist, 
wie unten gezeigt werden soll, nahezu der Fall), direkt der Ge- 
schwindigkeit der Aufnahme von Kohlenoxyd gieich ist, wird also 
bestimmt: 1. durch die Diffusionsgeschwindigkeit von Kohlenoxyd 
durch die Adsorptionsschicht; 2. durch die Geschwindigkeit, mit welcher 
das durch die Adsorptionsschicht diffundierte Kohlenoxyd mit dem 
Kisen reagiert, und die ganze Reaktion wird nun durch das Ver- 
hiltnis dieser beiden Geschwindigkeiten beherrscht. 

Ist die Reaktionsgeschwindigkeit klein, die Diffusionsgeschwindig- 
keit dagegen grob, so wire ein so groBer EinfluB des Reaktions- 
produktes ganz unerklirlich; die Reaktion sollte dann mit gleich- 


bleibender Geschwindigkeit verlaufen. 

Der Verlauf dieser Kurven kann daher nur erklart werden dure) 
die Annahme, dab die Diffusionsgeschwindigkeit durch die Adsorp- 
tionsschicht schon bei geringer Dicke derselben viel kleiner ist a's 
die Reaktionsgeschwindigkeit, so daB nur die Diffusionsgeschwindir- 
keit der mabgebende Faktor ist. Ist dieser wiederum linear vy 
der Dicke der Adsorptionsschicht abhingig, so sollte das Produ! 
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2 aufgenommener Menge Kohlenoxyd und Geschwindigkeit kon- 
ant sein. 

In Wirklichkeit zeigt dieses Produkt erst eine Zunahme um 
ater abzunehmen. Die Kurven von 60° und hdéher kénnen hier 
iBer Betracht bleiben, weil bei dieser Temperatur die Dissoziation 

chon stérend auftritt. Nun kénnen verschiedene Faktoren von dem 
snregelmiBigen Gang dieses Produktes Ursache sein. 

Erstens wird die Zunahme im Anfang wohl zum gréBten Teil 
adurch verursacht werden, daB wahrend der Fiillung schon Kohlen- 
oxyd aufgenommen wird; die Anfangswerte sind dadurch zu niedrig. 

Zweitens die Form der Oberfliiche. Das Eisen besteht aus einer 
eroBen Anzahl kleiner Teilchen, welche ich unterm Mikroskop aut 
0.01—0.001 mm Durchmesser schatzte. Auf den Beriihrungsstellen 
dieser Teilchen aber entzieht eine derartige Schicht einen groBen 
Teil der Oberfliche der Wirkung des Kohlenoxyds; die wirksame 
Oberfliche erfahrt daher eine Verringerung. Die Abnahme des 
Produktes beim weiteren Fortschreiten der Reaktion wird wohl durch 
diesen Umstand verursacht werden. 

Drittens ist ein Teil des Carbonyls als Dampf anwesend, so 
dab der Partialdruck des Kohlenoxyds entsprechend erniedrigt wird. 
Nur dieser letzte Faktor, die Konzentration des Carbonyls im 
Dampfe, konnte nach den unter B und C gegebenen Zahlen der 
GréBe nach angegeben werden; er kann aber, weil der Sittigungs- 
druck des Eisencarbonyls bei diesen Temperaturen noch klein ist, 
nur gering sein. 

Im ganzen stimmt also der Verlauf der Kurven fiir 20 und 40° 
gut mit der Annahme iiberein, dab zwar die Reaktionsgeschwindig- 
keit zwischen Kisen und Kohlenoxyd groB genug ist, dab aber das 
Reaktionsprodukt selber in dem MaBe, in dem es sich bildet, den 
fortgang der Reaktion hemmt. 

Bei 50° aber indert sich die Gestalt der Kurven; die Anfangs- 
geschwindigkeit wird zwar noch gréfBer bis 60°, aber die Abnahme 
wird viel starker, die Kurven verlaufen immer steiler. 

Entweder die Reaktionsgeschwindigkeit oder die Diffusions- 
zeschwindigkeit muB hier erheblich abnehmen. 

Nun tritt aber bei 60°, wie spiter gezeigt werden soll, schon 
‘eutlich eine Dissoziation des gasférmigen Carbonyls auf; es ist 
daher sehr wahrscheinlich, daB es diese Zersetzung ist, welche den 
teilen Verlauf der Kurven veranlaBt, und sich also schon bei etwa 
0° in der Gestalt dieser Kurven geltend macht. 
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Bei 90° wurde nur noch 25 ccm aufgenommen, und bei 100° 
konnte keine Volumenverringerung mehr konstatiert werden; hier ha: 
also bei gew6hnlichem Drucke die Reaktion ganz aufgehért. 


















B. Einfilu8 des Druckes auf die Geschwindigkeit der Aufnahme. 


Dieser wurde in der Weise bestimmt, daB der zeitliche Ver- 
lauf der Druckabnahme bei konstantem Volumen beobachtet wurde. 














Fig. 3. 


Ks wurde also das Reaktionsgefaib mit einem Manometer ver- 
bunden, und nun, nachdem eine gewisse Menge Kohlenoxyd auf- 
genommen war, in bestimmten Zeitintervallen die Druckabnahme 
bei konstantem Volumen beobachtet. Dann wurde wiederum Kohlen- 
oxyd eingelassen, und noch einige Zeit bei konstantem Drucke die 
Geschwindigkeit der Aufnahme bestimmt. 

Man bekommt so eine Kurve wie sie Fig. 3 schematisch vor- 
stellt; Abszisse die aufgenommene Menge, Ordinate die Geschwin- 
digkeit. 

Ks wurde also zuerst bei gewéhnlichem Drucke die Geschwin- 
digkeit bestimmt, wobei das Stiick MA der Kurve durchlaufen wird. 
Dann wurde bei A das Volumen konstant gehalten; der Druck nimm' 
nun ab, und gleichzeitig damit die Aufnahmegeschwindigkeit; es 
wird nun das Stiick AB durchlaufen; bei B wird wiederum Kobhlen- 
oxyd eingelassen und nun noch einige Zeit bei gew6hnlichem Drucke 
die Geschwindigkeit bestimmt, wobei man das Stiick C NV bekommi. 
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re der Druck vom Anfang bis zum Ende gleichgeblieben, so 
- also die Kurve MACON durchlaufen. 
Um nun den EinfluB des Druckes auf die Aufnahmegeschwin- 
keit zu berechnen, muB beriicksichtigt werden, daB auch bei 
‘hbleibendem Drucke die Geschwindigkeit abnimmt; man mu 
die Werte, welche die Linie AB angibt, vergleichen mit 
‘en Werten der Linie AC, zum Beispiel RP’ mit RP”, denn nur 
sind beide unter gleichen fuBeren Umstinden, das heiBt bei 
seichen aufgenommenen Mengen. Ich fand so folgende Zahlen: 





Geschwindigkeit - Geschwindigkeit 
Druck in mm & Druck in mm 5 


in cem pro Min. in cem pro Min. 

759 6.5 712 0.6 
159 4.4 | 650 0.53 
759 2.5 | 595 0.41 
759 1.8 | 536 0.28 
Th9 1.4 490 0.23 
759 1.2 460 0.16 
759 0.9 759 0.38 
TH9 0.8 


Nennt man die Geschwindigkeit auf die Linie AAV, das ist 
also die experimentell gefundene Geschwindigkeit bei abnehmendem 
Drucke, diejenige auf die Linie AC V,, welche also berechnet werden 
muB aus der Geschwindigkeit in den Punkten A und C, wobei an- 
genommen wird, daB AC eine Gerade ist, P, der Druck zu Anfang 
des Versuches 759 mm, P, der wahrgenommene Druck, welcher also 
zur Geschwindigkeit V, gehdrt, und berechnet man die Verhiltnisse 








V P & ) V P V P. \? 
Cae 2 &-& yung —= (28) so bekommt man 
r 9 ? 9 ° 9 
Ve fs Fa Vo Fe Vi, ) A 
folgende Zahlen: 
V, | P. . ee YP 4 ee ee 
V. P, | P, Oe as Ge | P, 
0.82 0.94 0.88 0.89 | 0.93 
0.79 0.86 0.73 0.92 | 0.92 
0.68 0.78 0.61 0.87 | 1.11 
0.51 0.71 0.51 | 0.72 | 1.00 
0.48 0.65 0.42 0.74 1.13 
0.37 | 0.61 0.37 0.61 1.00 


Aus diesen Zahlen muB geschlossen werden, daB die Aufnahme- 
zeschwindigkeit nahezu der zweiten Potenz des Druckes propor- 
b Psi? 
‘onal ist; denn, wenn auch die Werte des Verhiltnisses 7 (+ 

a a 
emliche Abweichungen zeigen, so liegen sie doch alle um einen 
4. anorg. Chem. Bd. 84. 5 
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Mittelwert herum, ganz anders wie bei dem Quotienten 


welcher bei abnehmendem Drucke bestimmt kleiner wird. 

Auch ganz im Anfang, als die Adsorptionsschicht noch sehr 
diinn war, wurde fast dasselbe gefunden, doch war es hier nov) 
weniger deutlich durch die rasche Abnahme der Geschwindigkeit 
auch bei gleichbleibendem Drucke. 


C. Adsorption des Eisencarbonyls durch Eisen. 


Als Ursache fiir die Abnahme der Geschwindigkeit wurde oben 
angegeben, daB das Carbonyl, welches sich bei der Reaktion bildet, 
durch das Kisen adsorbiert wird. In diesem Falle muB die im 
Dampfe befindliche Menge weit geringer sein, als nach Berechnung 
im ganzen sich gebildet hat. 

Ks wurde deshalb die Konzentration des Carbonyls im Dampte 
bestimmt, nachdem vers¢hiedene Mengen Kohlenoxyd aufgenommen 
waren. Berechnet man das Carbonyl, welches sich hieraus bilden 
kann, und zieht davon den Teil ab, welcher sich im Dampfe be- 
findet, so bekommt man die Menge, welche durch das Eisen adsor- 
biert ist, und kann so den Zusammenhang zwischen Konzentration 
im Dampfe und adsorbierte Menge feststellen, vorausgesetzt, dab 
alles Kohlenoxyd, welches aufgenommen wird, zur Bildung von Car- 
bonyl dient. 

Um dieses zu priifen, wurde etwas Carbonyl in einem Wasser- 
stofistrome verdampft, und das Gasgemisch durch das Kélbchen 
geleitet. Die Gewichtszunahme gibt dann die totale Menge Eisen- 
carbonyl. Die Bestimmung der Konzentration des Dampfes gibi 
nun aus der Differenz beider Werte die durch das Eisen adsorbierte 
Menge. 

Auf diese Weise wurden zwei Bestimmungen gemacht (in der 
Tabelle mit + gemerkt). Sie stimmen, wie ersichtlich, ziemlich gut 
mit den anderen iiberein; bei diesen Temperaturen, 20 und 40°, 
muB also nahezu alles Kohlenoxyd, welches absorbiert wird, zur 
Bildung von Carbonyl gebraucht werden. 

Kin derartiger Versuch bei 60° scheiterte aber vollkommen: 
das bei dieser Temperatur im Wasserstoftstrome iiber das Eisen ge- 
leitete Carbonyl zersetzte sich in kurzer Zeit, so daB die Damp!- 
konzentration nahezu auf Null gesunken war. 

Dab bei niederen Temperaturen, 20 und 40°, dieser Umsta:d 
sich nicht zeigte, kann zweierlei Ursachen zugeschrieben werd: 
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tens an eine Verschiebung des Gleichgewichtes, und zweitens 
in, daB bei diesen Temperaturen die Zersetzung zu langsam geht. 


































































































19° 41° 60° 
X C X CU X ( 
; 
241 0.14 154 0.62 187 2.02 
242 0.36 Ld7 0.76 323 5.01 
306 0.24 233 0.93 392 | 8.05 
368 O.52 227 1.13 589 10.8 
$0] 0.61 295 1.91 913 15.60 
i538 1.09 + 370 2.21 
| 589 1.91 422 3.14 
638 2.44 461 | 3.12 
' 771 3.08 771 5.84 
, 1209 3.78 1055 7.30 
. L384 4.16 L375 8.08 
X ist die adsorbierte Menge in mg auf 100g Eisen, OC die 
» &§ (amptkonzentration in Volumprozente. 
T 
| 
= ‘ 
l 
5 
: 1000 
‘| 
r 
U 
. 
Fig. 4. 
Der Siattigungsdruck betrigt nach Dewar und Jones bei 19° 
0.50 und bei 41° 8.20 (in Prozent von einer Atm.). 
d 


Die mit den Zahlen aus obiger Tabelle konstruierten Kurven 
“ig. 4) haben, wie ersichtlich, genau die Form der Adsorptions- 
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kurven, wie sie fiir Wasserdampf an einer festen Obertliche g.. 





funden sind.! 
Die Formel der Adsorptionsisotherme? lautet bekanntlich: 











































x lin 
= ap 
m 
wo die pro Flacheneinheit adsorbierte Menge, p der Dampfdruck 


mm 
a und 1/m Konstanten sind. 

Die Logarithmen der adsorbierten Mengen- und Dampfkonzen- 
tration miissen also linear voneinander abhingen. 

Bei 19° ist dieses bis etwa 2.5 Volumproz. der Fall, und bei 
41° bis etwa 3 Volumproz. 

Nimmt aber die adsorbierte Menge weiter zu, so geht die Dampti- 
konzentration stetig in den Sattigungsdruck iiber. 

Fiir die kleinen Dampfkonzentrationen haben wir also genau 
dieselbe Abhaingigkeit des Dampfdruckes von der adsorbierten Menge, 
wie sie bei der Adsorption von Gasen gefunden ist; auch ist die 
Abhingigkeit der Konstanten « und 1/n von der Temperatur die- 
selbe, wie schon friiher gefunden, indem @ mit der Temperatur ab- 
nimmt, 1/m dagegen zunimmt. 

Ks ist dieses am leichtesten einzusehen, ohne die Werte von 
a und 1/m selbst zu berechnen, wenn man die log « log -- 
Kurven zeichnet, welche bis oben genannten Konzentrationen Gerade 
sind. Die Stiicke von der log 2-Achse abgeschnitten sind dann 
gleich @, der Tangens des Winkels mit der log c-Achse gleich 1/”. 

@ nimmt nun ab, 1/n aber zu mit steigender Temperatur, das- 
selbe also was Travers fiir CO, an Kohle gefunden hat. 

Die Anwendung der etwas komplizierteren Formel, welche neu- 
lich von Scumripr® fiir die Adsorption sowohl von gelésten Stofifen, 
als auch von Gasen, abgeleitet worden ist, und experimentell ge- 
priift, schien mir in diesem Falle iiberfliissig; sie kann hier fir ge- 
ringe Konzentrationen den Vorgang genau wiedergeben, muB aber 
ebenfalls versagen, wenn der EKinfluB des Sittigungsdrucks sic! 
merkbar macht, also bei den oben genannten Konzentrationen. 


' Orme Masson und E. 8. Ricuarps, Proc. Roy. Soc. 1907, 412. — Trave 
Proce. Roy. Soe. 79 (1907), 204. — Trovton, Proc. Roy. Soc. 79 (1907), 283. 
* Freonpuicu, Kapillarchemie 94, 100. 

* Scumipt, Zettschr. Phys. Chem. 78, 681. 
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Ubrigens sind die Verhiltnisse, wie sie hier vorliegen, ziemlich 
wickelt, weil gerechnet werden muB, erstens mit der gleichzeitigen 
wesenheit von Kohlenoxyd oder Wasserstoff, also kein reiner Car- 
vyidampf vorliegt, zweitens mit der Dissoziation der Verbindung 
pst, drittens mit dem mdglichen Auftreten des festen Carbonyls, 
d viertens mit der ebenfalls méglichen festen Liésung von Car- 

bonyl in Eisen. 

" Hauptsache war es aber zu zeigen, daB es sich hier im groben 
sanzen um eine Adsorptionserscheinung handelt, und das wurde 
durch die Kurven von Fig, 4 wohl bewiesen. 

Derselben Ursache wegen scheint mir eine Anwendung der vor 
kurzem von Karz! aufgestellten Formel, welche den ganzen Verlauf 
Jerartiger Kurven wiedergeben soll, also bis zum Siattigungsdruck, 
weniger geeignet, und wurde deshalb unterlassen. 

Wie schon gesagt, geht beim Zunehmen der adsorbierten Menge 
die Dampfkonzentration stetig in den Siattigungsdruck iiber. Dieses 
tritt ein, wenn etwa 1.200 g auf 100 g Eisen sich gebildet haben. 
Nimmt man die GréBe der Eisenteilchen zu 0.01—0.001 mm, wie 
oben angegeben, so muB die Dicke der adsorbierten Schicht, welche 
normale Dampfspannung zeigt, zwischen 7 und 70 uy betragen, 
wenn wir fiir die Dichte der Adsorptionsschicht dieselbe wie fiir 
die Fliissigkeit annehmen. Fir die Dicke von derartigen Wasser- 
schichten an festen Oberflichen? sind Werte gefunden, welche zwar 
von derselben GréBenordnung sind, doch meist etwas kleiner als die 
oben genannten Zahlen. So fand Iamorr! fiir Wasser an blanken 
Metallen 3—10 mm und an Quarz 22 mm. 

Die Méglichkeit, daB beim EKisen und EKisencarbonyl noch eine 
feste Lésung vorliegt ist daher nicht ausgeschlossen. 

Kine Entscheidung auf Grund obiger Versuche ist nicht még- 
lich. Jedenfalls lehrt diese Berechnung, wie diinn eine solche 
Schicht nur zu sein braucht, um die Reaktion fast ganz zum Still- 
stande zu bringen. 


D. Gleichgewichte. 


Wie schon angegeben, tritt bei Temperaturen oberhalb 50° 
eine teilweise Zersetzung ein, welche bei 100° schon nahezu voll- 
stindig ist, so dab hier bei gew6hnlichem Drucke gar keine Reak- 
tion zwischen Eisen und Kohlenoxyd mehr stattfindet. 


' Versl. Kon. Akademie v. Amsterdam 1912. 
* Fervnpuicn, Kapillarchemie 8, 266. 












































A. Stoffel. 


Bei niederen Temperaturen aber besteht ein Gleichgewic)t 
zwischen Kisen, Kohlenoxyd und gasférmiges Carbonyl, welches sich 
in dieser Beziehung also dem nahverwandten Nickelcarbonyl ganz 
ihniich verhalt; letzteres ist nach Mirrascu? bei 100° und 760 mm 
Druck ebenfalls zum gréBten Teile dissoziiert. 

Wiahrend aber beim Nickelecarbonyl das Gleichgewicht schne|! 
erreicht werden konnte, und bei der Bildung sowohl wie bei der 
Zersetzung dieselben Werte gefunden wurden, war dieses beim Kisen- 
carbonyl nicht méglich, jedenfalls bei den Temperaturen unterhalb 
80°. Es blieb immer ein betrachtlicher Konzentrationsbereich zwischen 
den Werten, welche gefunden wurden, ausgehend von Eisen und 
Kohlenoxyd, und von Eisen und iiberschiissigem Carbonyl. 

Die Austiihrung dieser Versuche geschah auf folgende Weise: 

Das Eisen wurde so lange bei der betreffenden Temperatur mit 
Kohlenoxyd in Beriihrung gelassen, bis keine Volumenabnahme mehr 
zu konstatieren war; dann wurde die Konzentration des Dampfes 
bestimmt. 

Wenn die so gefundene Konzentration ein wirkliches Gleich- 
gewicht darstellt, muB die Zersetzung bei derselben Temperatur zu 
demselben Wert fiihren. Es wurde deshalb das Eisen bei niederen 
‘Temperaturen so lange mit Kohlenoxyd in Beriihrung gelassen, bis 
eine gréBere Menge, etwa ein Liter, absorbiert war. Dann wurde 
auf die betreffende Temperatur erwirmt und so lange darauf ge- 
halten, bis die dadurch verursachte Volumenzunahme zum Stillstande 
gekommen war, und nun aufs neue die Konzentration des Carbo- 
nyls im Dampfe bestimmt. 

Nachstehende Tabelle enthalt die Ergebnisse. 





Temperatur Konzentration Dauer Konzentration Dauer 
in ° bei der Bildung des Versuches | beid.Zersetzung des Versuche 
LY 4.16 Vol.-° 0 
41 8.08 9 
50 14.7 - | 
60 6.7 . 14 Tage 13.8 °, 14 Tage 
70 3.7 * Bos 11.3 ,, e+ 
RO 1.45 - -: - 4.86 ,, , a 
90 ' | we 8 Stunden 0.59 ,, | 8 Stunden 
100 0.09 ”" 4 - 0.18 ,, 4 99 


In Fig. 5 sind diese Gleichgewichte als Funktion der Tempe- 
ratur vorgestellt. AuBerdem ist darin aufgenommen die Kurve des 





' Wied. Ann. 71. (1887), 1006. 
* Zeitsehr. Phys. Chem. 40 (1902), 1. 
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sittigten Dampfes, welche Dewar und Jonxrs (I. c.) bestimmt haben. 
; 50° fallen also, wie ersichtlich, die héchsten Werte, welche die 
nzentration des Carbonyls, ausgehend von Eisen und Kohlenoxyd, 
reichen kann, mit dem gesittigten Dampfdruck zusammen. Das 
jssoziationsgleichgewicht wird bei diesen Temperaturen nicht er- 
‘cht, denn, ehe es so weit ist, scheidet sich fliissiges Carbonyl ab. 
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Fig. D. 


Die Reaktion kommt bei diesen Temperaturen dann auch nicht zum 
Stillstande, sondern wird nur verlangsamt durch die immer dicker 
werdende Schicht Carbonyl. 

Bei 90 und 100° fiihren Bildung und Zersetzung, wenn nicht 
ganz, doch nahezu zu denselben Werten, aber bei 80" und niedriger 
ist dieses nicht mehr der Fall, jedenfalls innerhalb der bei jedem 
Versuche angegebenen Zeit. 

Nun wurden diese Versuche immer so lange fortgesetzt, bis die 
Volumeninderungen innerhalb eines Tages zu gering waren, um wahr- 
genommen werden zu kénnen, also jedenfalls weniger als 0.1 bis 
0.2 ccm. Die Konzentrationsinderungen des Carbonyls miissen dann 
aber schon sehr gering geworden sein, weil aus 5 Mol. Kohlenoxyd 
| Mol. Carbonyl entsteht, welches auBerdem zum griéften Teile ad- 
sorbiert wird. 

Bei der von mir gewahlten Versuchsanordnung entsprach eine 
Yolumenabnahme von 1 ccm bei 60° einer Konzentrationzunahme des 
Varbonyls von nur etwa 0.02 Volumproz., wenn man auf diese Adsorp- 
ion Riicksicht halt. Der Unterschied zwischen den Konzentrationen, 
welche man bei 60° von beiden Seiten erreichen kann, betrigt aber 
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etwa 7 Volumproz.; es ist also deutlich, daB ein Erreichen des wir). 
lichen Gleichgewichtes innerhalb absehbarer Zeit wohl ausge- 
schlossen ist. 

Derselbe Umstand, welcher auch bei niederen Temperaturen die 
Reaktion hemmte, wird auch wohl hier die Ursache sein, daB die 
EKinwirkung aufhért bevor eigentlich Gleichgewicht eingetreten ist. 
Dewar und Jones fanden fiir die Dampfdichte des Eisenpentacar- 
bonyls, beim Siedepunkte nach der Methode Viktor Meter bestimmt, 
93.8 und 92.4; theoretischer Wert 93. Bis 130° setzte sich kein 
Kisen ab, und war die Dampfdichte nahezu normal. Erst von 140° 
ab fand etwas Zersetzung statt, indem die Dampfdichte abnahm 
und auch etwas Eisen sich absetzte. 

In reinem Zustand zersetzt sich also das Eisencarbonyl bei 
100° und héher noch absolut nicht; andererseits folgt aus meinem 
Versuche, dab, wenn eine geniigende Menge Eisen anwesend ist, bei 
diesen Temperaturen fast totale Zersetzung eintritt. 

Die Reaktion zwischen Eisen und Kohlenoxyd zeigt in dieser 
Beziehung groBe Analogie mit einer Anzahl Gasreaktionen, bei 
welchen auch feste Stoffe als Dissoziationsprodukte auftreten, und 
welche ebenfalls in hohem MaBe von dem Vorhandensein und der 
Natur der festen Phase beeinfluBt werden, zum Beispiel die Disso- 
ziation des Schwefel- und Selenwasserstoffes. 

Auch die Schwierigkeit, dasselbe Gleichgewicht zu erreichen, 
tat sich bei diesen Reaktionen vor, ebenso wie es beim Eisen und 
Kohlenoxyd und unterhalb 80° der Fall ist. 

Bekanntlich hat Dunem? fiir derartige Faille den Begriff ,,Faux 
equilibres“ eingefiihrt, wobei er in Analogie mit rein mechanischem 
Gleichgewichte annimmt, daB bei solchen Reaktionen unterhalb einer 
bestimmten Temperatur eine gewisse Reibung sich geltend macht, 
welche das Erreichen desselben Gleichgewichtes unmdglich macht. 
Andererseits hat aber BopENsTEIN? gezeigt, daB, wenn eine ge- 
niigend groBbe Oberfliche des festen Stoffes anwesend ist, das Ge- 
biet falschen Gleichgewichtes verschwindet. 

Beim EKisencarbony! sollte nun aber der Fall vorliegen, dab 
selbst beim Vorhandensein der gréBtméglichen Oberflache Eisen, 
doch nicht dasselbe Gleichgewicht erreicht werden konnte, und das 
Kigentiimliche ist, daB, weil es das Reaktionsprodukt selbst is‘, 


' Dunem, Thermodynamique et Chimie, 2. Ed., 8. 431. 
* Bopenstern, Zettschr. Phys. Chem. 39 (1899), 315. 





“ rong. REPS ibe a aos hae 4 
te eee ee 
“eee av 8 Le Oe EROS Oe eRe coe 


























































Uber die Reaktion xwischen Kohlenoxyd und Eisen. 73 






he die Hemmung verursacht, auch eine VergréSerung der Ober- 
he hier keine Anderung hervorbringen kann. 




































E. EinfiuB des Druckes auf das Gleichgewicht. 


Das Massenwirkungsgesetz auf diese Reaktion angewandt, fiihrt 
ler Gleichung: 


o.. ( Fe { CO), ; 
=3 : ; 5 
Cre ( CO 


Cy, ist hier der Faktor, welcher sich auf Eisen bezieht. Ist 
1 [dieser konstant, so muB die Konzentration des Kisencarbonyls mit 
- der fanften Potenz des Kohlenoxyddruckes zunehmen. 

| Wenn feste Stoffe sich an einem Gleichgewicht beteiligen, wird 

" - dieser Faktor immer als konstant betrachtet; er hingt aber von der 

i= GréBe der Oberfliche ab,! also von dem Verteilungsgrad des Eisens; 
die Lage des Gleichgewichtes wird daher von der Herstellungsweise 

r beeinfluBt werden. 


1 | Es ist nun aber die Frage, inwieweit in diesem Falle der Faktor 
| — ©, als konstant betrachtet werden kann. Denn das Eisen adsor- 
r biert, wie oben gezeigt wurde, Carbonyldampf. Die Oberflichen- 


- spannung des Kisens mu8 dadurch aber geaindert werden, also auch 

die Energie, mit welcher es an der Reaktion teilnimmt, und Cy, ist 

[| dann ebenso wie die anderen Faktoren Coo und Cpe co, vom Druck 
d ' abhangig. 

Ks mu8 hier also der Fall vorliegen, worauf FreunpuicH (Ka- 


x pillarchemie S. 116) hindeutet, daB die Adsorption unmittelbar auf 
0 das Gleichgewicht einwirkt, und es ist daher auch nicht wahrschein- 
r — lich, daB die Carbonylkonzentration in einfacher Weise von dem 
i, Kohlenoxyddruck abhangen wird. 

. oF Die experimentelle Bestimmung des Einflusses des Druckes auf 


- — das Gleichgewicht gab aber Schwierigkeiten. Unterhalb 80° war 
nicht daran zu denken, derartige Bestimmungen auszufiihren, weil 
hier kein Gleichgewicht erreicht werden kann. Aber auch bei Tem- 

b _ peraturen von 90 und 100°, wo bei 1 Atm. Druck innerhalb kurzer 

| Zeit Gleichgewicht eintrat, zeigte sich dieselbe Erscheinung. Die 
Reaktion hért auf, aber von beiden Seiten nicht bei derselben Kon- 


zeutration. Wirkliche Gleichgewichte konnte ich daher nicht er- 
reichen, 


* Siehe Nernst, Theoretische Chemie, 6. Aufl., S. 662. 






. Stoffel. 




































80° (Bildung) 100° (Bildung) 100° (Zersetzung) 


) _ er 
Poco Preco), Pr VO) “x 10" Poco. Preco,, PFe(COs 4 git Pco Pico), PF (CO), 
P°’co ‘| P®co P*®co 
141) 0.9] 52 759 O.9D | 378 758 2? 1 762 
560 2.389 434 L007 2.96 286 1682) 73.5 519 
660 6.79 542 1176 4.2 178 
698 6.07 866 1361 2.6 184 
732 = 7.60 362 1545 14.8 168 
S892 15.2 $31 
S86 15.7 $42 
965 25.8 30] 
L124 $4.5 ~ 4) 


Die bei 80° bestimmten Zahlen beziehen sich nur auf Konzen- 
trationen, welche erreicht wurden, ausgehend von Eisen und Kohlen- 
oxyd; sie sind daher nur als unterste Grenzwerte aufzufassen, ebenso 
die bei 100° unter Bildung genannten. Andererseits zeigen die 
bei 100° gefundenen Werte, ausgehend von Eisen und tiberschiissi- 
gem Carbonyl, welch ein groBer Unterschied hier noch zwischen beiden 
bestehen bleibt. 

Wenn auch diese Zahlen sich also nicht auf wirkliche Gleich- 
gewichte beziehen kénnen, so geht doch jedenfalls daraus hervor, 
daB die Abhiingigkeit der Carbonylkonzentration von dem Kohlen- 
oxyddrucke doch nicht allzuweit von der fiinften Potenz des letzteren 
entfernt ist, innerhalb des hier untersuchten Druckintervalles, also 
0.5—2 Atmosphiren. 


Ks bleibt aber unsicher, ob die Abnahme des Quotienten 
Peco). 


) 
( 


Verlangsamung der Reaktion durch die Adsorption. 

Jedenfalls geht aus diesen Zahlen hervor, und das ist wohl! 
das wichtigste was hier erreicht wurde, daB bei der Darstellung 
ganz gut bei Temperaturen bis 100° gearbeitet werden kann, wenn nur 
der Druck entsprechend erhéht wird; die Ausbeute muB dann sehr vie! 
zuneimen, weil neben dem Einflusse der Temperatur auch noch 
derjenige des hohen Druckes sich geltend machen wird. 

Kine Druckerhéhung auf 4—5 Atmosphiren wird bei 100° 
schon geniigen, das Gleichgewicht so weit zu verschieben, dab 
praktisch keine Zersetzung mehr stattfindet. 


wirklich besteht, oder ob es nur verursacht wird durch die 








Schlu8 und Zusammenfassung. 


Die oben mitgeteilten Zahlen iiber den Verlauf der Reakti 
zwischen Kisen und Kohlenoxyd gestatten nun direkt einzuseh: 
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halb beim Leiten von Kohlenoxyd iiber Eisen nur Spuren Hisen 
Dampfe erhalten werden. Aus den Tabellen unter A und C 
| dieses sofort klar; die héheren Konzentrationen im Dampfe 
ren erst auf, nachdem erhebliche Mengen Kohienoxyd aufgenom- 
» sind. Dann ist aber die Geschwindigkeit der Aufnahme und 
mit die Bildungsgeschwindigkeit so gering geworden, dab die 
‘eaktion praktisch aufgehért hat. Zwar liegen die Verhiltnisse bei 
mperaturerhéhung bis 60° erheblich giinstiger als bei 20°, doch 
| weiteren Temperaturerhéhungen nimmt, infolge der auftretenden 
/eysetzung die Menge, welche sich bilden kann, wieder ab. Die 
Konzentration des gasférmigen Eisencarbonyls bleibt also immer 
sehr gering. 


Will man ohne Druckerhéhung arbeiten, so wird es daher am 
besten sein, einen sehr schnellen Gasstrom bei 60—70° iiber das 
Kisen zu leiten, um dann so tief wie méglich abzukiihlen. Die Kon- 
zentration bleibt dann niedrig, die Bildungsgeschwindigkeit ist dann 
aber am gr6Bten. 


ineeientet 


Weit bessere Resultate wird man aber erreichen, wenn auch 
der Druck erhéht wird, indem erstens die Geschwindigkeit der Bil- 
dung erheblich zunimmt, aber auch bei Temperaturen gearbeitet 
werden kann, bei welchen sonst keine Reaktion mehr stattfindet. 


Den Widerspruch zwischen den Resultaten meiner Versuche und 
dem in der EKinleitung mitgeteilten Befunde Monps, daB Druck- 
erhdhung keinen EinfluB auf die Ausbeute hat, kann ich nicht er- 
klaren. 


Die Resultate der oben mitgeteilten Versuche lassen sich nun 
kurz folgendermaBen zusammenfassen: 





Die Einwirkung von Kohlenoxyd auf Eisen wird durch das 
Neaktionsprodukt selbst gehemmt, welches durch das Kisen adsor- 
biert wird, und so eine fiir Kohlenoxyd nahezu undurchdringbare 
Schicht bildet. Temperaturerhéhung bewirkt erst eine Verschnellung 
der Kinwirkung bis etwa 60°, macht aber zu gleicher Zeit, dab eine 
Zersetzung auftritt, so da® bei Temperaturen von 60° und hdher 
die Reaktion bald ganz aufhért; das Erreichen des wirklichen Gleich- 
sewichtes ist auBerst schwierig. 

Die Verschiebung des Gleichgewichtes mit der Temperatur ist 


‘erart, daB bei 100° und 1 Atmosphire Druck die Reaktion praktisch 
Tanz aufgehért hat. 
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Druckerhéhung hat zweierlei KinfluB: Erstens ist die Geschwir- 
digkeit der Kohlenoxydaufnahme, und damit die Bildungsgeschwin- 
digkeit, der zweiten Potenz des Druckes nahezu proportional, zweitens 
bewirkt Druckerhéhung eine Verschiebung des Gleichgewichtes, s» 
daB die Carbonylkonzentration zwar nicht mit der finften aber doc) 
mit einer nur wenig niedrigeren Potenz des Kohlenoxyddruckes 
zunimmt, 


Amsterdam, Laboratorium des stiéidt. Gaswerks, September 1913. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. September 1913. 
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E. Ebler u. W. Bender. Uber Radium-Bariumsalze usw. 


“ver die ,,fraktionierte Adsorption“: und ,,fraktionierte Des- 
adsorption’ von Radium-Bariumsalzen an kolloidalem 
Mangansuperoxydhydrat. 

(Vorlaufige Mitteilung.)? 

Von 
EK. Ester und W. BEnpeEr. 


Mit 1 Figur im Text. 


Der eine von uns® hat friiher gezeigt, dab man kleine Mengen 
radioaktiver Substanzen, wie Radium, Uran X, Polonium u. a. m. in 
croBen Uberschtissen ihnen aihnlicher inaktiver Substanzen dadurch an- 
reichern kann, daB man die erhebliche Adsorbierbarkeit* der radio- 
aktiven Stoffe an kolloidale Substanzen benutzt. Es wurde zunichst® 
kolloidale Kieselsiure von der ungefahren Zusammensetzung 4$10,.3 H,O 
verwendet und die Ausgestaltung des Adsorptionsvorganges zu einer 
fortlaufenden fraktionierten Anreicherung dadurch ermdéglicht, dab 
man nach jedem Adsorptionsvorgange die Kieselsiure als Fluorid 
vertliichtigte und die danach bleibenden angereicherten radioaktiven 
Riickstande von neuem adsorbierte. Diese Arbeitsweise zeigte in 
der Folge beim Verarbeiten gréBerer Mengen Radium-Bariumchlorids 
einige MiBstinde. Erstens erwies sich die Kieselsiure-Adsorptions- 
verbindung des Radiums als sehr empfindlich gegen schon geringe 
Siurekonzentrationen der Lésungen aus denen das Radium adsorbiert 
werden sollte; beim Arbeiten mit gréBeren Mengen Radium-Barium- 
salz in der Praxis wird es sich aber kaum vermeiden lassen, daB die 
Radium-Bariumsalzlésungen freie Siure enthalten. — Zweitens lie 
sich seither® immer noch keine prizise Vorschrift finden um ein be- 
stimmtes Kieselsiuregel von bestimmter Zusammensetzung und be- 
summter Adsorptionsfahigkeit herzustellen. Ferner bewirkt bei der 


* E. Ester, D.R.P.-Anmeldg. E., 18715, IV/12 m. 

* Ausfiihrliche Mitteilungen iiber diesen Gegenstand werden in Bide in 
der Dissertation von W. Benpver, Heidelberg, erscheinen. 

* E. Ester und M. Feiner, Ber. 44 (1911), 2332. 

* E. Esrer und M. Feutner, Z. anorg. Chem. 73 (1911), 1—380. 
nS * 
* Z. anorg. Chem. 73 (1911), 30. 
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Verwendung von Kieselsiure als Adsorbens und nachheriger Ve:- 
tliichtigung der Kieselsiure als Fluorid die Art der ,,Desadsorption ‘ 
keine weitere Anreicherung des Radiums in bezug auf das in der Adc. 
sorptionsverbindung enthaltene Barium. AuBerdem ist die oft zu 
wiederholende Verfliichtigung der Kieselsiiture umstandlich und be. 
ziiglich der zu verwendenden Materialien auch teuer. 


[m kolloidalen Mangansuperoxydhydrat-Gel fanden wir ein sehr 
gut geeignetes Adsorbens fiir Radiumsalze, bei dessen Verwendung die 
soeben geschilderten Mingel, die beim Arbeiten mit Kieselsiure auf- 
treten, in Wegfall kommen. Es wurde friiher schon eingehend daraut 
hingewiesen,! daB man die selektiv adsorbierende Einwirkung des 
Mangansuperoxydhydrats auf Radiumsalze allenthalben in der Natur 
beobachten kann. Die frither erwihnten Beispiele sind neuerdings 
von C. Exnauer und H. Srevexrne um eine weitere Beobachtung an 
Baden-Badener Quellen vermehrt worden.” 

Ks wurde weiterhin friiher® schon darauf hingewiesen, daB man 
besonders die Adsorption der Erdalkalimetalle seitens des Mangan- 
superoxyds sehr wohl rein chemisch als Bildung schwer léslicher 
Manganite bzw. Pyromanganite der Erdalkalimetalle auffassen kann 
und alle im folgenden beschriebenen Beobachtungen lassen sich in 
der einfachsten Weise dadurch erklairen, daB man annimmt das 
Radiumsalz der manganigen bzw. pyromanganigen Siaure sei erheblich 
schwerer léslich, als das entsprechende Bariumsalz. 

Der Hauptvorzug bei der Verwendung des kolloidalen Mangan- 
superoxydhydrats gegeniiber der Verwendung des Kieselsiuregels als 
Fillungsmittel fiir das Radium liegt darin, daB man das Adsorbens 
in einfacher Weise nach der Desadsorption wieder gewinnen kann, 
indem man das in den einfachsten Fiillen nach der Desadsorption bzw. 
nach Abscheidung des adsorbierten Radiums verbleibende Mangan- 
chloriir in bekannter Weise in Mangansuperoxydhydrat iberfiirt. 
K's werden aber im folgenden auch einige Versuche beschrieben die 
zeigen sollen, daB es mdglich ist durch verdiinnte Saure, durch 
Salzlésungen oder durch die Wirkung des elektrischen Stromes 
das an das Mangansuperoxyd gebundene Erdalkalimetall | teil- 
weise unter Erhaltung des Mangansuperoxdhydrats zu entfernen 


' EK. Ester und M. Fetiner, Z. anorg. Chem. 73 (1911), 9. 
* Leitschr. f. Baineologie 6 (1913), 214. 


/ 


Z. anorg. Chem. 73 (1911), 9. 
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so durch ,,fraktionierte Desadsorption* der an das Mangan- 
roxydhydrat gebundenen Erdalkalimetalle (Barium und Radium) 

. weitere Radium-Bariumtrennung zu bewirken. 

Beziiglich der Darstellung des fiir die Adsorption geeigneten 

unsteins ist zu bemerken, daB sie viel weniger peinlich zu 
braucht, als die der bestadsorbierenden Kieselsiiuregele. Es 
eigentlich jeder aus wisseriger Lisung gefillte Braunstein zur 
.-jektiven Adsorption des Radiums geeignet. Zwar zeigen sich bei 
r quantitativen Verfolgung der Adsorption Unterschiede sowohl 
der Menge des von einer bestimmten Braunsteinart und -menge 
dsorbierten Erdalkalimetalles, als auch in dem Verhiltnis der 
relativen Mengen adsorbierten Radiums und Bariums, doch sind 
diese Unterschiede geringe und lassen sich auch nicht in allen 
fallen reproduzieren, weil es sich dabei offenbar um empfindliche 
Oberflicheneigenschaften des jeweilig ausgefillten Mangansuper- 
oxydhydratgels handelt. Eines ist nur als in allen Fillen geltend zu 
bemerken: das Mangansuperoxydhydrat darf vermége seiner Her- 
stellung beziiglich seiner Adsorptionsfihigkeit fiir Erdalkalimetalle 
nicht schon abgesiattigt sein, darf also nicht aus einer Lésung die 
Krdalkalisalze oder Schwermetallsalze enthilt gefillt werden, weil 
aus solchen ja kein reines Mangansuperoxydhydrat, sondern zum Teil 
Manganite bzw. Pyromanganite der betreffenden Metalle ausfallen. 

Ks gilt dies besonders auch von dem bei Gegenwart eines groBen 
Uberschusses konzentrierter Manganosalzlésungen gefillten Mangan- 
superoxydhydrat, das bisweilen wesentliche Mengen Manganomanganite 
enthalt, die sich mit Erdalkalisalzen nur in geringen Betraigen umsetzen. 

Hingegen tut der Alkalimetallgehalt, d. h. die Beimengung von 
Alkalimanganiten bzw. Pyromanganiten der Radium-Bariumadsorption 
seitens des Mangansuperoxydhydrats keine KinbuBe, weil sich die 
Alkalimanganite mit léslichen Erdalkalisalzen zu léslichen Alkali- 
salzen und schwer léslichen Erdalkalimanganiten bzw. -pyromanga- 
niten umsetzen. 

Von den vielen Méglichkeiten zur Herstellung des Mangan- 
superoxyds hat sich fiir unsere Zwecke als besonders einfach und 
villig die Reduktion der Alkalipermanganate in verdiinnt wisseriger 
LOsung erwiesen. Besonders zweckmiaBig ist im vorliegenden Falle 
ule Reduktion des Permanganats durch Manganosalz (Mangan- 
uloriir), weil ja bei der der Adsorption notwendig folgenden Des- 
.dsorption in einfacher Weise Manganchloriir regeneriert werden 
ann und weil mit diesem Spuren eventuell verlorengegangenen 
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Radiums immer wieder in den ProzeB zuriickkehren, und dadurch 
Wirklichkeit nicht verloren gehen. 

Aber auch andere Reduktionsmittel, wie z.B. Methylalkohol u. a. m. 
haben sich zur Herstellung des Mangansuperoxyds aus Permanga- 
nat fir die Zwecke der Erdalkaliadsorption als zweckmiaBig er- 
wiesen. ! 
































Beziiglich der im folgenden in Tabellenform wiedergegebenen 
Versuche ist zu erwihnen, daB als radioaktives Ausgangsmateria| 
reines wasserfreies Radium-Bariumchlorid von dem jeweils angegebene 
Radiumgehalte diente.? 

Die Bariumbestimmungen wurden in der iiblichen Weise durch 
Wiigung des Bariums als Bariumsulfat ausgefiihrt. 

Die Bestimmungen des Radiums geschahen durch Be- 
stimmung der im Gleichgewichte befindlichen Radiumemanationsmenge 
durch Messung deren Gesamtstrahlung einschlieBlich der Strahlung 
der mit der Emanation im Gleichgewichte befindlichen ,,aktiven Be- 
schlige** und Vergleichung mit der Strahlung einer Gleichgewichts- 
emanationsmenge, die unter denselben Bedingungen einer geeichten 


Standard-Radiumlésung entnommen wurde. ® 


I. Adsorption. 

Die Herstellung der Radium-Barium-Mangansuperoxydhydrat- 
verbindungen erfolgt in der einfachsten Weise so, daB man eine be- 
stimmte Menge Radium-Bariumchlorid in wisseriger Liésung mit 
einer bestimmten Menge frisch gefallten Braunsteins bei gewoéhn- 
licher ‘Temperatur eine Stunde lang schiittelte. Die Herstellung des 
Braunsteins geschah fast stets so, daB man im Sinne der Gleichung: 


2MnO, + 3Mn” + 2H,O = 5Mn0O, + 4H’ 





' Auch durch Oxydation von Manganosalzen, z. B. mit Wasserstoffsuper- 
oxyd oder Ozon erhilt man kriftig Erdalkalimetalle niederschlagende Mangan- 
superoxydhydrate. — Bei der Schwerléslichkeit des Barium- und Radiumsulfats 
darf man natiirlich nicht von sulfathaltigen Materialien ausgehen, sondern wird 
stets die Chloride verwenden. | 

* Die Radiumgehalte dieser Ausgangsmaterialien entsprechen etwa den 
Verhiltnissen in der Praxis, wo aus Erzen mittleren Urangehaltes nach Auf 
schlieBung der ,,Rohsulfate“ anzureichende ,,Rohchloride“ von etwa 10° bis 
10°°°), Radium (Element) gewonnen werden (vgl. E. Ester und W. Benper, 
Ber. deutsch. chem. Ges. 46 (1913), 1572). 

* Eine bewihrte Versuchsanordnung hierfiir wird in einem etwa gleich 
zeitig mit dieser Arbeit erscheinenden (Nov. 1913) Hefte der ,,Zeitschr. f. an 
gewandte Chemie“ und in dem Abschnitt ,,.Die radioaktiven Substanzen“ i: 
II. Bande des ,,Chemiker-Kalenders fir 1914“ beschrieben. 
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» Molekiilen Permanganat (in !/,-molarer wiisseriger Lésung ‘) 
ter bestindigem Umriihren 3 Molekiile Manganchloriir (in %/,-mo- 
er wasseriger Lésung') allmahlich zutropfen lieB und nach be- 
leter Reaktion den abgeschiedenen Niederschlag abtiltrierte und 

zum Verschwinden der sauren Reaktion mit Wasser auswusch. 
Bei der Herstellung des Braunsteins aus Permanganat und 
jethylalkohol im Sinne der Gleichung: 


2MnO,’ + 3CH,OH = 2Mn0, + 20H’ + 3CH,0 + 2H,02 


bt man zu 2 Molekiilen Permanganat ® (in etwa 0.4-molarer wisseriger 

|.jsung) unter stetem Umriithren bei etwa 80° langsam einen Uber- 
schuB (etwa 25°/, tuber die theoretisch notwendigen 3 Molekiile) 
Methylalkohol zutropfen und erwirmt event. nach dem Zulassen des 
cesamten Alkohols bis die Ausfallung vollstindig ist, d. h. die tiber 
dem Braunsteinniederschlag stehende F liissigkeit wasserhell erscheint. 
Da bei dieser Reaktion Alkali entsteht, wischt man den Nieder- 
schlag erst mit stark verdiinnter Salzsiure und dann bis zum Ver- 
schwinden der sauren Reaktion mit Wasser aus. 

Die Braunsteinniederschlige werden zur Herstellung der Ad- 
sorptionsverbindungen sofort nach der Herstellung noch feucht mit 
den Radium-Bariumchloridlésungen geschiittelt. 

Zwischen den beiden Braunsteinsorten, deren Herstellung soeben 
beschrieben wurde besteht, wie schon oben erwihnt wurde beziig- 
lich der selektiven Adsorption von Radiumsalzen aus Radium- 
Bariumchloridlésungen kein wesentlicher Unterschied, wie zwei in 
Tabelle 1 wiedergegebene Versuche zeigen, 

Unter Beriicksichtigung des auf 8. 79 Gesagten scheint danach 
ein wesentlicher Unterschied zwischen diesen beiden Braunsteinarten 
nicht zu bestehen, denn in der GréBenordnung ist die Anreicherung 
des Radiums gegeniiber dem Barium dieselbe. 

Ks ist wohl anzunehmen daB emperatur und Schiitteldauer 
ie selektive Adsorption beeintlussen und zwar werden die Ver- 


' Die erhebliche Verdiinnung ist notwendig, weil sonst namentlich in der 
\irme die entstehende freie Siure einen Teil des ausgefillten Braunsteins 
sen wiirde. 
* Es entsteht auch stets etwas Kohlensiiure. 
* Die Reaktion zwischen Permanganat und Methylalkohol kann bei gréberen 
ermanganatkonzentrationen sehr heftig werden, so dab der ganze Gefaibinhalt 
hergeschleudert wird. In der Kiilte verliuft die Reaktion sehr langsam. 
shalb sorge man durch heftiges Riihren in der Wiirme, daB jeder Tropfen 
‘hylalkohol sofort oxydiert wird. | 


“. ahorg. Chem. Bd. 84. o 
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Tabelle 1. 
Verwendetes RaBaCl, = 8.8g; Radiumgehalt = 7.7-10°°/, Ra. Verwendet 
sraunstein lig MnO,; geschiittelt in 150cem Wasser. Auf 10 Mol MnO 








wurden verwandt 3.8 Mole RaBaCl.,. 


































Veranche \dsorb. Ba Adsorb. Ra Adsorb. Ra 


| | Herstellungs in Proz. der in Proz. der in Proz. der Anreich: 
we Ze 


weise des MnO, Gresamt- Gesamt- adsorbierten rung ' 
—s ba-Menge Ra-Menge ba-Menge 
200 —50 | KMnO,+ MnCl, 19.9 og 2. 30-10% 2.99 
"| KMa0,+CH,OH 19.1 74 2.65+1074 8.44 


haltnisse vermutlich etwa so liegen, daB die T’emperatur die Ge- 
schwindigkeit beeinfluBt, mit der sich die endgiltigen Adsorptions- 
gleichgewichte einstellen. Diese Frage soll Gegenstand einer 
spiteren Untersuchung sein. Als vorlaufiges fiir die Fialle der 
praktischen Anwendung der ,,auswihlenden Adsorption* zur ,,frak- 
tionierten Anreicherung** des Radiums gegeniiber dem Barium 
geniigendes Resultat sei nur festgestellt, daB be: Zimmertemperatur 
in einer Stunde unter den von uns gewihlten Bedingungen di 
Adsorptionsgleichgewichte eingestellt sind. Wir haben deshalb zur 
Herstellung der Adsorptionsverbindungen bei Zimmertemperatur eine 
Stunde lang geschiitteit. 

Die Tabelle 2 gibt iiber den EKinfiuB der Schiitteldauer Auskunft. 


Tabelle 2. 
Verwendetes RaBaCl, = 4.5g; Radiumgehalt = 1.14-10°°°/, Ra. Verwendeter 
Braunstein = 22g MnQO,; geschiittelt mit 100cem Wasser. Auf 10 Mol MnO 


— 


wurden verwandt 0.867 Mole RaBaCl.,. 








Versuchs Schiittel- Bariumgehalt in Prozenten Radiumgehalt in Prozenten 
hezeich- dauer in der Gesamt-Ba-Menge der Gesamt-Ra-Menge 
Bung Minuten im Filtrat im Riickstand im Filtrat’ im Riickstand 
LO 55.2 44.8 15.8 84.2 
01 —32 30 67.5 82.5 21.7 78.3 
| 60 60. 39.8 17.5 82.5 
120 1.2 02.9 14.6 85.4 


Hierzu wurde aus Permanganat und Manganchloriir in der oben 
beschriebenen Weise dargestellter Braunstein stets im gleichen 
Mengenverhiltnisse und bei Zimmertemperatur verschiedene Zeite! 
mit Radium-Bariumchloridlésung geschiittelt und danach der Braun- 


Unter den Zahlen in der Rubrik ,,Anreicherung“ ist in dieser und de! 
folgenden Tabellen zu verstehen der Quotient: 
Gehalt der Adsorptionsverbindung an Radium in Proz. des adsorbierten Bariun 
Prozentgebalt an Radium im angewandten Radium-Bariumchlorid. 
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» rasch filtriert und mit kalt¢ém Wasser nachgewaschen. In den 
rraten, sowle in den in Salzsiure gelésten Riickstiinden wurde 
vohl Radium als auch Barium quantitativ bestimmt. Man sieht, 





offenbar schon nach etwa 10 Minuten das Gleichgewicht ein- 





tellt ist.) Einstiindiges Schiitteln wird also stets geniigen. 
Anstatt wie beschrieben fiir die Zwecke der Adsorption das 
ngansuperoxydhydrat erst zu fallen und dann mit der anzureichern- 
. Radium-Bariumchloridlésung zu schiitteln oder zu_riihren, 
on man in viel einfacherer Weise auch so verfahren, daB man 
n Braunsteinniederschlag bei Gegenwart der zu adsorbierenden 
Radium-Bariumchloridlésung erzeugt. Man darf nur den Mangan- 
.uperoxydniederschlag, der in diesem Falle schon die Adsorptions- 


erbindung enthalt, nachher mit nicht konzentrierterer als '/,,-norm. 


20 
Salzsiiure (am besten nur mit Wasser) auswaschen, weil konzen- 
triertere Salzsiure bereits erheblich zersetzend auf die Erdalkali- 
manganite einwirkt. — Bei Erzeugung des Braunsteins aus Per- 
manganat und Manganochlorid im Sinne der Gleichung: 
2MnO,’ + 3Mn” + 2H,O = 5Mn0O, + 4H’ 

ist aus demselben Grunde von vorne herein fiir geniigende Ver- 
diinnung zu sorgen, weil bei dieser Reaktion freie Saéure entsteht. 

Tabelle 3 gibt die Resultate einiger solcher Versuche mit ver- 
schiedenen Salzséiure-Endkonzentrationen unter sonst gleichen Be- 
dingungen wieder. Es wurde der Permanganatlésung in der fiir die 
Hinstellung der angegebenen Salzsiure-Endkonzentrationen berech- 
neten Verdiinnung zuerst das Radium-Bariumchlorid zugefiigt und 
dann die Fiallung mit Manganchlorid bei Zimmertemperatur unter 
standigem Riihren vorgenommen. 


Tabelle 3. 
\erwendetes RaBaCl, = 7.3g; Radiumgehalt = 7.7-10°°°/), Ra. Verwendeter 
jraunstein = 8.5 g MnO,. Auf 10 Mol MnO, wurden verwendet 3 Mole RaBaCl,. 





Salzsiiure- Adsorb. Ba <Adsorb. Ra Adsorb. Ra 


Versuchs- in Proz. der in Proz. der in Proz. der Anreiche- 


vezeichnung Endkonzen- Gesamt- Gesamt- adsorbierten rung 
tration Ba-Menge Ra-Menge Ba-Menge 

0.4 - norm. 14.0 30.8 1.92-10° 2.49 

200 - 49 0.04 ,, 14.7 40.9 2.46-10 * 3.19 

0.004 ,, 13.5 38.9 2.19-10* 2.84 


' Es liegt in der Art der mechanischen Scheidung des Festen vom 
ssigen eine gewisse Willkiir; daher riihren wohl die Abweichungen der 
ahlen. Wir haben stets rasch abgesaugt und rasch mit kaltem Wasser bis 
‘iia Verschwinden der Bariumreaktion nachgewaschen. 
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Man sieht, daB man die S&frekonzentration in der Kilte | 





etwa '..-norm. anwachsen lassen kann, ohne eine wesentliche Des- 






adsorption befiirchten zu missen. 
Man kann auch die oben erwahnte Reaktion zwischen Pe: 



















mangapat und Methylalkohol dazu benutzen, um bei gleichzeitige: 
Anwesenheit gelésten Radium- und Bariumsalzes die Adsorptions. 
verbindung mit niederzureiben, indem man der Permanganatlésung 
zunichst die anzureichernde Radium-Bariumlésung zufiigt und dan: 
die Fiillung des Braunsteins mit Methylalkohol vornimmt. Es ist hier- 
bei nur zu beriicksichtigen, dab infolge des alkalisch Werdens der 
Losung wihrend der Fallung und infolge von Carbonatbildung im 


Sinne der Gleichungen: 


2MnO, + 3CH,OH = 2MnO, -+ 20H’ + 3CH,OH + 2H,O 
und 2MnO, + CH,OH = 2MnO, + CO,” + 2H,0. 


ein ‘l'eil des Bariums und des Radiums durch einfache Fallung 





als Carbonate niedergeschlagen werden kann, wodurch aber weite: 
keine relative Anreicherung des einen Erdalkalimetalls gegen das 
andere bewirkt wird. 

In der Tabelle 4 sind die Ergebnisse einiger Versuche wieder- 
gegeben, bei denen sowohl der Radiumgehalt des Ausgangsmateriales 
als auch die in jedem Falle pro Mol angewandtes Radium-Barium- 
salz verwendeten Braunsteinmengen verschieden sind. Man sieht aus 
diesen sowohl wie aus den Versuchen der vorhergegangenen Tabellen, 





Tabelle 4. 





ca nD « fi . e 
= aon en Sma a ww a ae Oe ._ = msn _ 
- Art der Dar De SS <> —  . ian fe. Sere a ee wees Sf 
s = ) s wae) POE Soe SK oe WE oka | = 
= & tellung aer — == a “ao ee & Bl 6 BS Se Sele 
3 ——a ae =~ ao merase nwv et caeackz = 
mn © laornti -eBom~| SeeO 18 SSS S ae! e t= alec 
‘a Adsorptions > 7 — = » - a = Fy rs) . Fy > - mS m= = 
>» > , ~ @ees — ef sm S eM Ss Terrors 
> verbindung TAA a Sana aay ‘on as jae) L oe Si 
- =a OC ae So ab x: — - 
’O1-14 Lstd. Schitteln 2.01 S.35+10 64 21 240-10 * | 2.5 
in der Kilte mit 
160 com H,O 
()] yA do. O.578 | 16 LO 78 S1 3.07+10 °° 2.' 
200-42 Der Braunstein 3 7.69-10 30 14 196-107 2 
wurde in der 
RabaCl Losung 
ausgetallt 
Ol-2 lstd. Schiitteln O.596 1.16+10 95 65 147-10" | 
in der Kiilte mit 
160 cem HO 
201-25 do. 0.959 1.05-10" SS 60 1.55-107° 1. 
ory] do. O.116 


- 


85.1075 S7 48 1.66-10°4 |] 


do 1.14-10 * 
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in jedem Falle in dem Mangansuperoxydhydrat eine Anreiche- 
des Radiums in bezug auf das Barium stattgefunden hat; 
‘no besteht ja eben das Wesentliche dieser ,,auswihlenden Ad- 
-yption“. — Die Zahlenwerte dieser ,,Anreicherung’ sind ver- 
jedene und hiingen auBer von Umstiinden, die man wie z. B. 
Obertiicheneigenschaften nicht genau reproduzieren kann,' von 
relativen Menge des verwendeten Mangansuperoxydhydrats ab. 

‘ie Werte der ,,Anreicherung’' sind deshalb in gewissem Sinne 
ziprok den ,,Ausbeuten“ an Radium, d. h. dem Prozentsatze der 
jesamtradiummenge, der adsorbiert wurde.” Je nachdem also in 
estimmten praktischen Fillen die Autgabe gestellt ist, entweder 
ius einem bestimmten Radium-Bariumpriaparat moéglichst rasch ein 
bestimmtes héherprozentiges Radium - Bariumpriiparat zu bereiten, 
wobei ein Teil des Radiums in Form eines niedrigerprozentigen 
Radium-Bariumpriaparates gewonnen werden darf, oder aber die 
Aufgabe gestellt ist, in einem gegebenen Radium-Bariumpriparat 





unter mdglichster Gewinnung des gesamten Radiums in Form eines 
einheitlichen Priparates das Radium anzureichern, wird man kleinere 
oder gréBere Braunsteinmengen zur Adsorption verwenden und im 
letzteren Falle die Adsorption nach jeweilig vorausgegangener [Des- 
adsorption 6fters wiederholen miissen, um bei Erzielung guter ,, Aus- 
beuten**‘ an Radium, ein gewisses Mab der ,,Anreicherung*: an 
Radium zu bewirken. Man sieht aus den verschiedenen wieder- 
cegebenen Resultaten, dub innerhalb der angewandten Radiumkon- 
entrationen etwa bei Verwendung von 20 Mol. MnO, auf 1 Mol. Radium- 
Bariumeblorid das Radium sehr vollstandig adsorbiert wird. Fiir die 
Praxis spielt die Menge zu verwendenden Braunsteins wirtschaftlich 
keine Rolle, da bei der Desadsorption das Mangan stets in einer direkt 
weiter zu verwendenden Form wiedergewonnen werden kann. ° 

Ks sei hier bemerkt, daB man ein in bezug auf die Menge 
adsorbierten Radiums, als auch in bezug auf die ,,Anreicherung* 
etwas giinstigeres Ergebnis in einer Adsorption dadurch erreichen kann, 
‘ab man die Adsorptionsverbindung bei gleichzeitiger Anwesenheit 

) 


eines groBen Uberschusses eines anderen Salzes (z. B. Natrium- 


' Vel. 5S. 79. 

* Bei Verwendung abnorm grober Mangandioxydmengen diirfte wohl alles 
arium und Radium adsorbiert werden, wobei dann praktisch gar keine Ra Ba 
\nreicherung mehr eintritt. 

Bei gréSeren Radiumkonzentrationen wird man bei der Adsorption mit 
ier hohen ,,Ausbeute an Radium eine entsprechend geringere ,, Anreicherung 


varten miissen. Hier hilft dann die ,,fraktionierte Desadsorption”. 
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chlorid, Caleiumchlorid, Magnesiumchlorid u. a. m.) erzeugt. Die hie: 
in ‘Tabelle 5 wiedergegebenen Versuche wurden in der Weise aus. 
gefiihrt, dab man den frisch hergestellten Braunsteinniederschlag in 
oben angegebenen Weise mit dem Radium-Bariumchlorid schiitte! 
fiir letztere jedoch als Lésungsmittel eine konzentrierte Salzlisung 
benutzte. Nach dem Abfiltrieren wurde mit der betrefienden konze 
trierten Salzlésung ausgewaschen. 


Tabelle 5. 


Verwendetes RaBaCl, = 5 g; verwendeter Braunstein = 22 g MnQ,,. 


! 
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201-24 Schiittelnmit200cem 0.96 L.05-10 25.5 642 2.62+-10 20 


gesiittigt. NaCl-Losg. 
201-28) Schiittelnmitl120cem 0.96 1.87-10°° 556 79.6 2.43-10° 1.8 
cesittigt. MgCl,-Liésg. 


II. Desadsorption. 

kis wurde im vorhergehenden Abschnitte gezeigt, daB man durch 
frisch gefillten Braunstein in verschiedener Weise aus Radium- 
Bariumsalzlésungen das Radium und einen ‘Teil des Bariums 
beide offenbar an das Mangansuperoxydhydrat gebunden — ent- 
fernen kann und zwar derart, dab das Verhiltnis Radium: Barium im 
Niederschlage ein gréBeres ist, als in der Lésung von der man 
ausging; durch geeignete Wahl der Braunsteinmenge laBt sich dabei 
auch erreichen, dab das Radium praktisch vollstindig niedergerissen 
wird. Fir alle praktischen Zwecke kommt es nun aber darauf an 
das adsorbierte Radiumsalz vom Braunstein wieder zu trennen; dia- 
durch wieder lésliches und reines Radium- Bariumsalz héherer Radium- 
konzentration zu gewinnen und dieses durch evtl. oftmals zu wieder- 
holende Adsorption und Desadsorption in bezug auf seinen Radium- 
gehalt anzureichern. Die einfachste Weise zur Erreichung dieses Ziel! 
besteht darin, die Mangansuperoxyd-Radium-Bariumverbindung 
heiber Salzsiure aufzulésen und aus der erhaltenen Lésung — evtl. na 
dem Vertreiben des Chlors — das Radium durch Einleiten von Sa: 
siuregas zu fallen. Wie friiher gezeigt wurde? fillt dabei das Radiu 


' KE. Ester u. W. Benner, Ber. deutsch. chem. Ges. 46 (1913), 1571. 
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|stiindig in Form reinen Radium-Bariumchlorids aus, wihrend etwa 
, des Bariums in Lésung bleiben, so daB man also auch bei 
eser Operation gleichzeitig eine Anreicherung des Radiums vornimmt. 
e Tabelle 6 gibt iiber einen solchen Versuch Auskunft, wobei aus 
ner bestimmten und definierten Menge Radium-Bariumchlorid zuerst 
e Adsorptionsverbindung an Braunstein hergestellt, diese sofort in 
Salzsiure gelést und aus der erhaltenen Lisung mit Salzsiiuregas wieder 
Radium-Bariumchlorid gefallt wurde. Aus den zuletzt erhaltenen 
Mangan-Chloriirlésungen laBt sich fiir die folgenden Adsorptionen 


‘) der oben beschriebenen Weise wieder Braunstein fallen. 


Tabelle 6. 





eto Angew. Ra-Gehaltd. Wieder- Ra-Gehalt Menge des wie- vi 
<= Ra-Ba-  angew. Ra- gew. Ra- des wieder- dergew. Rain ¢ = 
z 2  Chlorid Ba-Chlorids Ba-Chlor. gew. Ra-Ba- Pproz d Gesamt- <2 
- 8 oe é es = 
.e- in g in °/, in g Chlorids Ra-Menge re 
201-18 5 1.09-10° 2.58 1.74-°10 82.7 * 1.6 


Bei dieser Arbeitsweise finden auf dem Wege von einer Radium- 
Bariumchlorifraktion bis zur nachsten Radium-Bariumchloridfraktion 
zwei ,,Anreicherungsschritte“ statt; der eine bei der Herstellung der 
Adsorptionsverbindung und der zweite bei der fraktionierten Aus- 
fillung des Radiums aus deren Lésung mit Salzsiure. Die eigent- 
liche ,,Desadsorption“ verlaiuft, wenn man die Verbindung der Erd- 
alkalien mit dem Mangansuperoxyd vollstindig in Salzsiure lost, 
fir Radium und Barium gleich. Es ist nun sehr naheliegend, 
zwischen die beiden vorhin erwahnten ,,Anreicherungsstufen“ eine 
dritte Anreicherungsstufe einzufiigen derart, daf& man in der fertigen 
Adsorptionsverbindung, aber vor deren endgiiltigen Auflésung durch 
Wegnahme von Barium das Radium anreichert. 

Da es sich bei diesen Adsorptionsverbindungen, wie weiter 
oben erwahnt wurde, wohl um nichts anderes als die Bildung von 
Manganiten bzw. Pyromanganiten des Bariums und des Radiums 
handelt, und da solche Erdalkalimanganite bekannterweise leicht 
zersetzliche Salze sind, die sich mit Saéure- und Salzlésungen bis 
zur Kinstellung eines bestimmten Gleichgewichtes umsetzen und da 
alle soleche Gleichgewichte naturgem&B fiir das Radiumsalz quanti- 


‘ Der Verlust an Radium libt sich noch erheblich verkleinern, indem man 
bei der Herstellung der Adsorptionsverbindung eine geniigend grobe Braun. 
telinmenge verwendet, worauf in diesem Versuche nicht besonders yeachtet 
wurde (vgl. das auf 8. 85 Gesagte). 
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tativ anders liegen als fiir das Bariumsalz, 
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ergeben sich aus «: 


Ausnutzung solcher Gleichgewichtsunterschiede eine ganze Anza) 
Trennung des an Mangansuperoxydaydrat g, 
bundenen Radiums und Bariums, 


Moéglichkeiten 


Schon durch Behandeln der 


diinnter 
indem von der 


wird. Wir behandelten nach dem im 
Verfahren dargestellte Adsorptionsverbindungen 
Salzsiure der Kalte und in der Wirme. 


‘Tabelle 


der 


wiedergegeben: 


Tabelle 7. 


Die Resultate sind 


Adsorptionsverbindungen mit ve. 
Salzsiure erzielt man eine ,,auswihlende Desadsorption: 
Siure relativ viel mehr Barium als Radium gelis 
Abschnitt geschilderten 


mit verdiinnter 





ov Adsorptions- 
Ce verbindung 
7 20 @n2 
= BS £Sot 
L ma | oe Oe 
1 5 Of oo 
“~ “~ -: - 
+ Sa wee 
- bias 

201-6 '0.675 1.42-10 

201-12 6.891 7.14. 1 


Ba-Geh. 
in Proz. 
des Ge- 


Behandlung samt-Ba 


im 
Filtrat 


im 


Riickst. 


1 at. Schiitteln in d. 28.7 71.3 
Kilte m.1-n. Salzs. 
9.2 


ist. Kochen unter 91.8 


Riihr. m. l-n. Salzs. 


Ra-Geh. 


in Proz. 
des Ge- 
samt-Ra 
«i oe 
RD + 
ES 8s 
he | 
67.8 32.2 


~ 


31.8 68.2 


' 
ad : ~ Oo . ' my 
ON Sm CT eH 
— A ho ee 
ma ws = 
ca SF SAT 
= o ~— = 
= a 
wa oO oN © 
mn od Sat 
mseoes& _ 
oo $5.8 & 
“x a — a, °° 
aecaS ams 
+ Oo ~~ - a SD 

| Oc 
3.35-10* 2.36 
2.49-10°* 3.49 


Ks ist bekannt,' daf sich die Manganite der Erdalkalimetall: 


mit 


den Lésungen anderer 


T'abelle 8. 


Metalle je nach deren Menge und Kon- 





“yf Adsorptions- 
verbindung 


~~ o ~ 
a ©) =< N a 
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oe ~~ we. 
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Chim. 


| Ba-Geh. 
‘in Proz. 


Behandlung des Ge- 
mit 100 eem samt-Ba 
bei 15° ge- eet 
sittig¢ten ola ee 
5. Ex 
a 
} 
NaCl-Lsg. bei 100° |36.1 |63.9 
(Rithren) i 
NaCl-Lsg. bei 15° |/23.8 |76.2 
(Schiitteln) | | 
MeCl,-Lsg. bei 15° (55.9 |44.1 
(Schiitteln) | | 
CaC}],-Lsg. bei 15° |42.0 58.5 


(Schiitteln) | 


Ra-Geh 
in Proz. 
des Ge- 

samt Ra 


im 
im 
Filtrat 


Riickst. 


77.1 [22.9 
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ation mehr oder weniger vollistandig umsetzen zu lislichem Erd- 
‘imetallzalz und dem entsprechenden Metallmanganit. Auch 
ei liegen die sich einstellenden Gleichgewichte fiir die Radium- 
vcanite anders als fiir die Bariummanganite, so dab sich hieraus 
Fille von Méglichkeiten fiir die Radium-Bariumtrennung in den 
\ sorptionsverbindungen ergibt. Besonders bemerkenswert ist fiir 
ere Zwecke die von GorcGEU! beobachtete Umsetzung von Erd- 
Jimanganiten mit Manganchloriir, weil hierbei jedes fremde 
\etall vermieden wird. In Tabelle 8 geben wir einige Versuche 
veser Art wieder. 
Der eine von uns hat frither gezeigt, dab man auch durch 
“lektrolyse die Adsorptionsverbindungen spalten kann.* Auch diese 
























































eiektrolytische Zersetzung der Erdalkalimanganite erfolgt beim Ra- 

dium- und Bariummanganit nicht gleichmiBig, sondern beziiglich 

er relativen gespaltenen Mengen verschieden. Man kann sich der 

verschiedensten Versuchsordnungen bedienen, worauf friiher eben- 
‘Ss hingewiesen wurde. ? 


se 

‘ E. Ester, Communications VIII. International Congress of Applied 
nistry, 1912; Section IJ. Inorganic Chemistry. Vol. IL. p. 91—93. 
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BE. Ebler und 


Wir brachten in ein U-férmiges GefaB der in der Figur darge. 
stellten Form zwischen die Filtrierplatten a und a, durch Ansaugey 
auf a und Aufpressen von a die nach einer der im vorigen Ab. 
schnitt beschriebenen Methoden dargestellte Adsorptionsverbindung 

in bestimmter Menge und definierter Radium- und Bariumkonzep. 







tration. 

Sodann wurde der ganze Apparat bis iiber die aus Platin ge. 
fertigten Elektroden (Anode a) (Kathode &) mit etwa ?/,-norm. Salz- 
siiure gefillt! und dann wiahrend etwa 4 Stunden ein Gleichstrom 
durch den Apparat geschickt. Die Potentialdifferenz zwischen 
und k betrug wihrend dieser Zeit 35—50 Volt, und die Strom. 
stirke etwa 4 Amp. Nach Unterbrechung des Stromes wurde der 
Apparat vorsichtig auseinandergenommen und sowohl in der Katho- 
dentliissigkeit und der Anodentliissigkeit, als auch in dem Riickstand 
nach dem Auflésen in Salzsiure quantitative Radium- und Barium. 
bestimmungen ausgefiihrt. Die Tabelle 9 enthalt die Resultate: 


Tabelle 9. 





Verteilg. d. Ba in Proz. Verteilg d. Ra in Proz. 


Ny Adsorptionsverbindung | 
.s 5 — d. Gesamt-Ba-Menge | d. Gesamt-Ra-Menge 
sa —o | ,2 | a2 a= _ 42 
>>  Ba-Gehalt Ra-Gehalt | Fae = es | ss 
be om : 3 > — anne SO > 8p ee oon w ~~ a 
oe 2 in g in Proz. des a = 2s 2 om 2 oh 
“— BaCl B ¥ ca 2 3 ae |x 
oka ay 2 a 733 Pol & a = _ A: CS um 
a=) “qo ~ ec Ss Mo 
201-382 2.47 987-190°°° 0 S8.4 1.6 10.0 95.0 0.6 4.4 


Derartige Versuche, lingere Zeit fortgefiihrt, geben eine immer 
gréBer werdende Differenz der relativen Mengen Radium und Barium 
im Riickstand und Kathodenfliissigkeit.? 

Aus dem zuletzt beschriebenen Versuche und der weiter ober 
beschriebenen Adsorption des Radiums und Bariums durch frisch 
gefiillten Braunstein folgt iibrigens mit Notwendigkeit, daB bei einer 
einfachen EKlektrolyse einer Radium-Bariumlésung aus einem Anoden- 
raum durch eine Schicht frisch gefaillten Braunsteins hindurch in 


— 


‘ Man muB beim Einfillen der Fliissigkeit sehr darauf achten, dad sic! 
in der Braunsteinschicht keine Luftblasen fangen, weil diese dann an ¢ 
engeren Stellen des Rohres den Stromdurchgang verhindern kénnen. 


* Die Konzentrationsdifferenzen sind zwar kleine, liegen aber weit au er a 
halb der Beobachtungsfehler. Weitere und abgeiinderte derartige Versuche 4 
sind im Gange. In der Anodenfliissigkeit finden sich die beiden Metalle »ol 4 


7 


nur infolge von Diffusionsvorgiingen, wenn man nicht eine geringfiigige Kom) 
bildung annehmen will. Weitere Versuche sollen dies entscheiden. 
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en Kathodenraum eine weitgehende Trennung des Radiums und 
 -jums erfolgen mub. 

Uber derartige Versuche soll in einer spiteren Arbeit berichtet 
lien. 

Kis sei zum Schlusse darauf hingewiesen, daB die in dieser Ab- 
dlung geschilderten Prinzipien der Trennung des Radiums und 
riums keineswegs auf Radium und Barium beschriinkt sind; es 
delt sich vielmehr dabei um ganz allgemeine Prinzipien, die 
sonders dazu geeignet scheinen, kleinste Mengen eines Stotfes von 

eriBeren Mengen eines ihm sebr &bnlichen Stoffes zu trennen. 

Gerade an solchen Problemen ist die Chemie der seltenen Erden 
and die Chemie der Radioelemente besonders reich; und da gerade 
af diesem Gebiete die gewohnlichen analytischen Methoden zu ver- 
sagen ptlegen,! hoffen wir die in dieser Abhandlung beschriebenen 
neuen Prinzipien der Trennung dhnlicher Stoffe auf andere Elemente 
ibertragen zu kénnen. 

Bemerkung bei der Korrektur: Herr GraF voN SCHWERIN 
teilt mir mit, daB im Laboratorium der ,,Gesellschaft fiir Elektroosmose* 
in Frankfurt a. M. seit langerer Zeit Desadsorptionsversuche, teils 
mit Hilfe des elektrischen Stromes, teils durch lonenaustausch im 
Gange sind. — Die genannte Gesellschaft nat die Erfahrungen dieser 
Arbeiten unabhingig von mir auf die Desadsorption der Mangan- 
superoxydhydrat- Radium-Bariumverbindungen, die nach meinen 
oben beschriebenen Adsorptionsmethoden hergestellt wurden, an- 
gewandt. Nach der Mitteilung der Herren GrarF VON SCHWERIN 
und TRavun von der genannten Gesellschaft sind die Resultate, die 
yvoraussichtlich bald in dieser Zeitschrift publiziert werden und 
veziiglich der Desadsorption mit Neutralsalzlésungen erzielt wurden, 
vel EKinhaltung bestimmter Versuchsbedingungen als sehr giinstig 
und praktisch verwertbar zu bezeichnen. Beim Behandeln der 
Adsorptionsverbindung mit Salzlésungen wird unter Wahrung eines 
hohen Prozentsatzes des Radiums an dem Braunstein die weitaus 
zrObte Menge des Bariums aus der Adsorptionsverbindung entfernt. — 
Uie Behandlung von Adsorptionsverbindungen mit Salzlésungen ist 
er ,Gesellschaft fiir Elektroosmose* in Frankfurt a. M. durch 
Patentanmeldung vom Juni ds. J. geschiitzt. K. EBLER. 


‘ KE, Ester u. M. Feutner, Z. anorg. Chem. 72 (1911), 238. 


Heidelberg, Chemisches Laboratorium der Universitdt. 


Bei der Redaktion eingegangen am 29. August 1913, 
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Zirkonhypophosphit ein lichtempfindliches Zirkonsalz. 
Von 








O. Hauser und H. HEerzrevp. 


Bei Gelegenheit der Nachpriifung der Reaktionen des Zirkons 
beschiftigten uns auch eingehend die Verbindungen des Zirkon- 
oxyds mit den verschiedenen Oxyden des Phospbors. 

Uber die Salze des Zirkons mit Phosphorsiiure und ihren ver- 
schiedenen Hydratationsstufen werden wir in einer besonderen 
Arbeit berichten. 

Das Subphosphat der Zirkonerde wird leicht erhalten indem 
man eine miBig angewiirmte Lésung von Zirkonnitrat in verdiinnter 
Salzsiiure mit tiberschiissigem Natriumphosphat fallt. Es bildet 
einen fein kristallinischen Niederschlag und ist in verdiinnten 
Mrneralsiiuren so gut wie unléslich. Diese letztere Eigenschaft teilt 
es mit dem in letzter Zeit durch die Untersuchungen von Rosey- 
HeEIM' und von Wirrn’ niaher bekannt gewordenen Thorium sub- 
phosphat. Bei der Abscheidung des Thoriums nach der Subhosphat. 
methode ist also die Gegenwart von Zirkon schiidlich. 

Die Analyse des lufttrockenen Priparats ergab die Forme! 


Zr( P( ds) H,¢ ), 


Ber. : Gret.: 
Zx0, 46.07 46.48 
PO, 47.18 47.21 


Zur Analyse wurde mit Soda und etwas Salpeter geschmolzen, 
die Schmelze mit heibem Wasser ausgezogen. Das Filtrat wurde 
beiseite gestellt; das Filter mit dem unléslichen Niederschlag ver- 
elit und erneut mit Soda geschmolzen, hernach die Schmelze m:! 
reinem Wasser extrahiert und filtriert. Dann wurden die Filtra' 
verelnigt, mit Salpetersiiure angesauert und die Phosphorsiure m1! 
Ammonmolybdat als AmmoniumPhosphor-Molybdat gefallt und g 
wogen. Der Schmelzriickstand léste sich auf dem Filter leicht wu 


(Hem. Ztq. 1912, 82. 


* Zeitschr. angew. Chemie 1912, 1676. Chem. Ztg. 1915, 733. 
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tindig in warmer verdiinnter Salzsiure, ein sicheres Zeichen,' 

die Trennung von der Phosphorsiure vollstiindig war. 

Wie das Thoriumsubphosphat bei der Monazitanalyse zur 

hen Trennung des Thoriums von den dreiwertigen Erden benutzt 

so wire eventuell auch das Zirkoniumsubphosphat zu gedachtem 
ck brauchbar. Indessen besteht zurzeit kein bediirfnis nach 
er solchen Methode.* 

Interessantere Kigenschaften als das Subphosphat des Zirkonimus 

ist sein Salz mit unterphosphoriger Siure aut. 

Versetzt man eine Lésung von reinem Zirkonnitrat in Wasser 
mit unterphosphoriger Saéure, so bildet sich zuniachst ein amorpher 
Niederschlag, der sich in einem UberschuB des Fiallungsmittels 
langsam wieder lést. Sollte die Wiederauflésung nicht vollstindig 
sein, so ist das einer Verunreinigung der unterphosphorigen Saiure mit 
phosphoriger Siiure zuzuschreiben und man filtriert, nach reichlichem 
Zusatz der unterphosphorigen Siiure, ab. 

In diesen Lésungen ist das Zirkon in Form eines komplexen Anions 
enthalten, denn bei der Elektrolyse geht das Zirkon mit der unter- 
phosphorigen Siure an den positiven Pol. Die dazu gehérige Siure 
ist in freiem Zustand nicht darstellbar; bei dem Versuch, sie aus 
den Lésungen abzuscheiden, erhielten wir immer das Zirkonhypo- 
phosphit selbst in ausgezeichneten Kristallisationen. 

Am besten gelingt seine Darstellung durch Ausfillung mit 
Alkohol. Auf Zusatz von viel Alkohol setzen die nach obiger 
Angabe erhaltenen Lésungen bei lingerem Stehen reichliche Mengen 
larbloser Kristalle ab, die durch ein hohes Lichtbrechungsvermégen 
ausgezeichnet sind. Sie zeigen im _ polarisierten Licht Doppel- 
brechung mit nahezu orientierter Ausléschung (gemessen $5—87°) 
und sind haufig zu schiefen Kreuzen verwachsen; der Kreuzungs- 
winkel betrigt 60—65°. 

Die Analyse der iiber Chlorcalcium getrockneten Substanz er- 


sab die Formel Zr(OPH,O),. 


Ber.: Gef.: 
ZrO, 35.04 34.77 
Als 31.90 32.31 


Die Analyse geschah wie bei dem Zirkoniumsubphosphat. 
Im frischen lufttrockenen Zustand enthalt die Substanz ein 


\1T 


iolekiil Kristallwasser, welches leicht abgegeben wird. 


- 
a 


' Birrz und Meckiensura, Zettschr. angew. Chem. 1912, 25. 2/10. 
. l, CS. 
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Das Zirkoniumhypophosphit zeigt eine eigentiimliche Lic). 
emptindlichkeit. Bei direkter Sonnenbelichtung farbt es sich ras 
tiefviolett an; in diffusem ‘lageslicht erfordert der Vorgang meh: 
Wochen. Die Ursache der Erscheinung konnte bisher nicht siche; 
festgestellt werden. Unter dem Miskroskop zeigen die gefirb: 
Kristalle keine auffalligen Zersetzungserscheinungen. 

Wir hotien indes die auffillige Erscheinung noch klarstellen 


zu kénnen. 


Berlin. Te chnologische s Instilut der Universitat. 


lie: der Redaktion eingegangen am 5. Juli 1913. 
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© Zersetzung von Nitroprussiden durch einige Reagenzien. 
Von 





KSHITIBHUSAN BaapuRI.! 


Wenn ein Nitroprussid mit Natriumamalgam reduziert wird, so 
entwickelt sich Ammoniak, und es wird wieder ein Ferrocyanid 
repildet nach der Gleichung 

[2 Na,Fe(NO)(CN), + 8Na, + 54H = 10Na,Fe(CN), + 12NH, 
+ Fe,O, + 9H,0O; 
wenn aber die Reduktion in neutraler Lésung stattfindet, wenn man 
, B. das Nitroprussid mit dem Zink-Kupferpaar reduziert, so erbilt 
man nicht Ammoniak, sondern Stickstoff, 
{Na, Fe(NO)(CN), + 10H =2Na,Fe(CN), +8 HCN+2N, +H,O + Fe,Q,. 


Die freigemachte Cyanwasserstoffsiure reagiert mit Zink unter Bil- 
dung von Zinkeyanid. 

Wenn die Reduktion mit Natriumamalgam in saurer Lésung, 
z. B. in Gegenwart von Schwefelsiure stattfindet, so wird nicht aus 
dem ganzen Cyan wieder Ferrocyanid zuriickgebildet, sondern ein 
Teil davon geht in Cyanwasserstoffsiure iiber. Die Reaktion findet 
nach der folgenden Gleichung statt: 

4Na,Fe(CN),(NO) + 19H,SO, + 14Na, = 2FeNa[Fe(CN), | 

+ 2(NH,\,SO, + 4H,O + 17Na,SO, + 8HCN. 


Hie Bildung von Berlinerblau ist zuriickzufiihren auf eine sekundire 
Neuktion, indem das gebildete Ferrocyanid auf das LKisensalz 
einwirkt. 

Die Reaktion der Chlorwasserstoffsiure ist sehr eigenartig. Er- 
uitzt_ man damit sehr lange Zeit ein Nitroprussid in sehr verdiinnter 
Lisung, so bemerkt man die Bildung eines Niederschlages, und 
ele groBe Menge von Cyaawasserstoff wird entwickelt. Bei der 
Priifung des Niederschlages fand sich, daB er aus Kisen-Nitroprussid 
vestand. Diese Wirkung kann folgendermaBen erklirt werden. Zu- 
erst wirkt die Chlorwasserstoffsiure nur zersetzend und diese Re- 

tion wird durch Gegenwart von Wasser kompliziert: 


‘a, Fe(NO)(CN), + 7HCl = 2NaCl + 5HCN + FeCl, + H,O + Cl,. 


‘ Aus dem Manuskript ins Deutsche iibertragen von I. Kopret-Berlin. 











96 Kh. Bhaduri. Die Zersetxung von Nitroprussiden usw. 


Das Ferrichlorid reagiert dann mit dem UberschuB von Natrium. 
Nitroprussid, wobei Ferrinitroprussid entsteht. Alle Produkte 
Reaktion sind nachgewiesen worden. 

Wenn starke Schwefelsiiure auf die Substanz einwirkt, so « 
wickeln sich nitrose Dimpfe, Cyanwasserstofisiure, Kohlenmonoxy: 
und etwas Schwefeldioxyd. Die Bildung des letzteren wird dadu 
gezeigt, dab beim Einleiten des entwickelten Gases in Wasser die 
entstehende Lésung Sulfatreaktion zeigt. Hierdurch wird bewiese 
dab Schwefeldioxyd entwickelt wurde, welches dann durch die 
nitrosen Diimpfe zu Schwefelsiure oxydiert worden ist. Wenn etwas 
von dem Riickstand in der Flasche mit Natriumhydroxyd behandelt 
wird, so erhalt man Ammoniak, dessen Bildung folgendermaBen er- 
klirt werden kann. Bei der Einwirkung von Schwefelsdéure aut 
Nitroprussid bildet sich zuerst ein Ferrocyanid, neben nitroseu 
Dampfen und Cyanwasserstoffsiiure. Es ist bekannt, daB diese in 
Gegenwart von Wasser eine kleine Menge von Ammoniak und Kohlen- 
monoxyd liefert; nun wird das Ammoniak gleich nach seiner Bildung 
durch die Siiure aufgenommen, so daB eine neue, wenn auch nur 
geringe Menge gebildet wird; diese wird wieder absorbiert, so dab 
die Reaktion sehr beschleunigt wird. Bei der Einwirkung von 
Schwefelsiure auf Ferrocyanide bildet sich Kohlenmonoxyd. 

Behandelt man das Nitroprussid mit einem Gemisch von Schwete'- 
und Salpetersiiure, so entsteht eine weibe Verbindung, die bei Be- 
rihrung mit Wasser unter Entwickelung nitroser Dampfe Berliner- 
blau bildet. Da die Substanz nicht in reinem Zustand dargestellt 
werden konnte, so ist ihre Zusammensetzung unsicher. 

Neutrale Kaliumpermanganatlésung wirkt nicht ein, wenn abe! 
wenige Tropfen Schwefelsiiure zugesetzt werden, so tritt beim Kochen 
Reaktion ein, wobei sehr langsam Cyanwasserstoffsiiure abgegeben 
wird, 

Bei Behandlung eines Nitroprussids mit einem Gemisch vou 
Athylalkohol und Schwefelsiure erhalt man Aldehyd, Cyanwasser- 
stolisiure, ein Ferrocyanid, Ammoniumsulfat und Methylcyanic. 
Die Bildung von diesem ist durch eine sekundire Reaktion beding', 
niimlich durch die Wirkung von Cyanwasserstoffsiiure auf Athy!- 
Hydrosulfat in Gegenwart von Alkali; es bildet sich namlich 1’ 
wenn die in der Flasche verbleibende Fliissigkeit mit Kalilauge v: 
setzt und gekocht wird, 


Caleutta, Chemical Laboratory, Presidency College. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. September 1913. 
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Zur Kenntnis der Legierung von Selen und Jod. 
Von 


Ernst BECKMANN und Ericnu GRUNTHAL. 


Nach den Ausfiihrungen von EK. Beckmann und R. Hansiian! 
kam die Beobachtung, daB Selen bei seiner kryoskopischen Bestim- 
mung in Jod ein auffallend kleines Molekulargewicht (Se, bis Se,) 
liefert, nicht durch einen dissoziierenden EKinfluB der relativ hohen 
Temperatur des Schmelzmittels, + 114°, erklart werden. EKinmal 
gaben auch Versuche bei einer héheren Temperatur, + 183°, keine 
entsprechend niedrigeren Werte und sodann wurden in organischen 
Lésungsmitteln bei Temperaturen von + 4 bis + 277° groBe Mole- 
kiile Se, erhalten. Auch hat Schwefel in den analogen Versuchen 
stets nur groBe Molekiile 8, bis S, geliefert. Fiir das normale Ver- 
halten des Selens gegeniiber Jod lag es nahe, eine Erklirung in der 
Kntstehung einer Verbindung zu suchen, zumal eine solche bei den 
Schmelzen von Tellur und Jod sicher entsteht. Es ist aber schon 
erwihnt worden, daB gegen eine Vereinigung die von PEnir1 und 
PEpDRINA” ausgefiihrten Bestimmungen von Schmelz- und Erstarrungs- 
kurven sprechen. Die eigenen nachfolgend mitgeteilten Ausfiihrungen 
solcher Versuche haben uns gezeigt, daB es besonders bei konzen- 
trierten Lésungen iiber Erwarten schwierig ist, zuverlissige Resultate 
zu erhalten. 

Mischungen von Jod mit ca. 1-, 2-, 5- und 10-Atomproz. Selen 
zeigten nach erfolgtem Schmelzen und darauf folgendem langsamen Ab- 
kiihlen hei Anwendung von AnBenbiidern von Paraffin, die immer 8° unter 
der Temperatur im Schmelzrohr gehalten wurden, die Erscheinungen der Kryo- 


skopie, d. h. zuniichst Herabgehen unter den Schmelzpunkt bis zum beginnen- 
den Erstarren und darauf Wiederansteigen bis zum kryoskopischen Erstarrungs- 


' Z. anorg. Chem. SO (1913), 221. 
* Rend. Acc. Lincet 17 Il, Ser. 5 (1908), 78. Vgl. Sitzungsber. d. Kgl. 
Preuss. Akad. d. Wiss. math. phys. Kl. 40 (1913), 890. 
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punkt. Bei weiterer Abkiihlung trat kein deutlicher Haltepunkt auf; das 
starren erfolgte schlieSlich glatt und vollstiindig. Auch beim Wiederanhei 
konnte ein Haltepunkt auBer dem kryoskopischen nicht wahrgenommen werd 

Bei ca. 18.5 Atomproz. Selen zeigte sich eine gréBere Neigung 
Unterkiihlang; die allmihlich fliissig werdende Masse blieb bei Zimmerte 
peratur noch etwa 10 Stunden weich und erstarrte endlich, was am best: 
daran erkannt wird, dab Ablésungen von der Glaswand bemerkbar werd 
Wird nach vollem Erstarren langsam erwiirmt, so zeigt sich bei ca. 57- 
ein Zusammensintern, welches aus dem Wiederanlegen der Masse an die G] 
wand erkannt werden kann. 

Bei 30 Atomproz. Selen traten ganz fhnliche Erscheinungen auf. 

40 Atomproz. Selen lieferten eine geschmolzene Masse, die auf 5: 
abgekuhlt werden konnte, ohne direkt zu erstarren; erst nach stunden 
langem Riihren fand Festwerden statt, indem die Temperatur dabei freiwillig 
wieder auf etwa 51° anstieg. Die volistindig erstarrte Masse zeigt ein Wieder 
beginnen des Schmelzens bei 57°. 

50 Atomproz. Selen hielten die geschmolzene Mischung bis Zimmer 
temperatur fliissig; erst laingeres Riihren fihrte zu vélligem Erstarren unte: 
gleichzeitigem freiwilligen Ansteigen der ‘Temperatur bis gegen 46°. 

Das Wiederschmelzen der erstarrten Masse beginnt bei 58°; halt man 
dabei die Aubentemperatur auf 63°, so wird allmihlich die ganze Mischung zu 
einem diinnfliissigen Liquidum geschmolzen. Ein Versuch, die 50 Atomprozent 
enthaltende fliissige Mischung etwas unter 58° durch Einimpfen von Jod, Selen 
oder erstarrter Schmelzmasse zum Erstarren zu bringen, mibiang auch bei 
stundenlangem Riihren. Erst nach Abkiihlen auf 45° und nochmaligem Ein 
wurf von Schmelzmasse fand allmihlich unter stiindigem Riihren Dickwerden 
und Erstarren statt, wihrend die Temperatur freiwillig auf 57° wieder anstieg 

Im allgemeinen kann gesagt werden, dab bei geringer Kon- 
zentration an Selen die kryoskopischen Erstarrungspunkte sich leicht 
und sicher bestimmen lieben und auch beim Wiederanheizen der 
erstarrten Masse, wenn es nur langsam genug und gleichmiBig ge- 
schah, als Haltepunkte sich bemerkbar machten. Mit Zunahme der 
Konzentration wurde aber die Neigung zur Unterkihlung immer 
griber und die kryoskopische Bestimmung immer mehr erschwert. 
Auch beim Wiederanheizen der erstarrten Masse wurden die Halte- 
punkte immer unsicherer. 

AuBer den erwiihnten sind weitere Haltepunkte weder beim 
Abkiihlen noch beim Wiederanheizen oberhalb der Temperatur vo. 
58° testgestellt worden. Die Temperatur von 58°, bei welcher eine 
Mischung mit 50 Atomproz. Selen restlos schmilzt, scheint auch 
fiir alle ibrigen Mischungen der Beginn des Schmelzens bzw. Zu- 
sammensinterns zu sein. Bei dieser Temperatur kann mithin di 
Kntstehung eines Eutektikums angenommen werden. 

Geht man nun umgekehrt vom Selen aus und stellt unter Zu 
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n von Jod Lésungen mit 10, 20, 30, 40 Atomproz. Jod her 
zeigt sich eine noch gréBere Neigung zur Unterkiihlung und 
‘tepunkte treten zwar auf, lassen sich aber weder beim Abkihlen 
ih beim Wiederanheizen sicher bestimmen. Dagegen Jibt sich 

» kryohydratische Punkt beim Wiederschmelzen iiberall bei 57 bis 
»>° nachweisen. 

Bei Steigerung des Jodgehaltes auf 50 Atomprozent wird eine 
Nischung erhalten, die mit der vorhin erwihnten, vom Jod aus 
durch Selenzusaétze gewonnenen, iibereinstimmt und bei ca. 58° voll- 
siindig zum Schmelzen gelangt. 

Ob es ein Zufall ist, daB dem Kryohydrat die Zusammensetzung 
seJ bzw. Se,J, zukommt, mag dahingestellt bleiben. Muikroskopisch 
durch Beobachtung von Erstarrungs- und Schlififlachen zu entscheiden, 
ob hier eine einheitliche Substanz oder ein kryohydratisches Ge- 
misch von Jod- und Selenkristallen vorliegt, ist nicht médglich ge- 
wesen. Bei Schwefel-Jodlegierungen entsteht ein analoges Kryo- 
nydrat mit 80.8 Atomprozenten Schwefel’, entsprechend annihernd 
S.J, welches bei 65.7° schmilzt. 

Die starken Unterkiihlungen und amorphen Ausscheidungen, 
welche die Beobachtungen sehr erschweren, stehen wohl im Zu- 
sammenhang mit der Neigung des Selens allotrope Modifikationen 
zu bilden, worauf auch der erw&hnte negative Erfolg bei Kinimpfen 
fester Substanz deutet. Nach unserer Ansicht bilden sich Verbin- 
dungen zwischen amorphem Selen und der iibrigen Schmeizmasse. 

Vereinigt man die Haltepunkte, welche beim Erstarren bzw. 
Wiederanheizen erhalten worden sind, so resultiert ein Diagramm, 
welches mit dem von Prnumr und PEpRina mitgeteilten iiberein- 
stimmt, aber bei Gehalten zwischen 50 und 60 Atomproz. Selen 
unsicher laBt, was in diesem Konzentrationsbereich vor sich geht. 


Behandlung des Kryohydrats mit Losungsmitteln. 


Zur Charakterisierung der Selen-Jodschmelze mit je 50 Atom- 
prozent Jod und Selen sind noch folgende Versuche ausgefihrt 
worden. Nachdem dieselbe mit Athylalkohol bei Zimmertemperatur 
extrahiert war, bis dieser farblos blieb, resultierte ein Riickstand, 
jer immer noch Jod enthielt, wie sich bei weiterer EKinwirkung von 
LOsungsmitteln ergab. 


' Oxivart, Rend. Acc. Lincei 17 LU, Ser. 5 (1908), 514. 
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Verhalten des Rickstandes gegen Lésungsmittel. 


Lisungemittel: Fiarbung: 
bei Zimmertemperatur beim Kochen 
Athylalkohol . . . . . farblos zitronengelb 
Schwefelkohblenstoff . . schwach rosa schwach rosa 
Tetrachlorkohlenstoff .. farblos deutlich rot 


Bestimmung des Jodgehaltes. 


Durch Erhitzen mit Wasser im geschlossenen Rohr auf 150 bis 
170° resultierte ein farbloses Filtrat, das nach Entfernung des in 
Lésung gegangenen Selens durch Reduktion mit Hydrazinsulfat 
und Bestimmen des Jods als Silberjodid ergab: L J = 5.48% . 
Il. J = 4.90°/,. 

Friiher waren von EK. Beckmann und R. Hansuran beim Ex- 
trahieren mit Methylalkohol in der Kalte Riickstiinde erhalten worden, 
welche bis zu 10°/, Jod enthielten, mithin ist der Jodgehalt des 
Riickstandes sehr schwankend und hiangt von der Art des Lésungs- 
mittels, der Temperatur und der Dauer der Extraktion ab. 

In einem auf 100—110° geheizten Trockenschrank kann aus 
dem jodhaltigen Riickstand alles Jod ausgetrieben werden, eine 
Probe des obigen Praparates lieferte dabei 3.90°/, Jod (aus dem 
(Fewichtsverlust bestimmt). 

Da Selen beim Erhitzen auf 76—T77° sich infolge der Um- 
wandlung in eine allotrope Modifikation von selbst weiter erhitzt 
(im giinstigsten Falle bis auf 214°), so kénnte beim Erhitzen gréBerer 
Mengen auf 100—110° diese Temperatur bedeutend iiberschritten 
werden. Zeigt der Riickstand eine Sinterung oder Schmelzung, so 
ist nach Verreiben das Erhitzen bis zur Gewichtskonstanz zu wie- 
derholen. 

Die verschiedenen Gehalte der beiden untersuchten Proben des 
obigen Priparates miissen auf ungleichmaBige Verteilung des Jods 
geschoben werden. 

Wurde das Extrahieren im RiicktluBkiihler mit siedenden Lé- 
sungsmitteln sehr lange fortgesetzt, so gelang es auch mit diesen, 
das Jod voéllig zu extrahieren. Beim Erhitzen mit Schwefelkohlen- 
stoff, der nach Opacn gereinigt war, gelang es in ca. 14 Tagen. 
Der Schwefelkohlenstoff farbte sich auch dann noch, aber nur gelb- 
lich, weil etwas Selen in Lésung ging. 

Mit riickflieBendem Tetrachlorkohlenstoff wurde alles Jod 1: 
ca. 8 Tagen entfernt. Auch hier ging etwas Selen in Lésung, da: 
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) aber im Siedekélbchen in dunklen Flitterchen wieder abschied, 
daB die Lésung farblos blieb. 

Uber Erwarten schwierig gestaltete sich die Entscheidung der 
age, ob innerhalb Schwefelkohlenstoff der Tetrachlorkohlenstoff 


Selen mit Jod Verbindungen gebe, was hitte zur Folge haben 
kjnnen, daB die rote Fiarbung, die Jod veranlaBt, bei Zusatz von 
Selen verandert wiirde. Anfinglich schien es so, als ob auch die 
ynlésliche Modifikation des Selens, welche mit Schwefelkohlenstoff 


und Tetrachlorkohlenstoff in der Kialte keine Fiarbungen geliefert 
hatte, beim Erhitzen eine Anderung der Farbniiance nach ,,Braun“ 
zu hervorgebracht habe.! Spiiter hat sich aber herausgestellt, dab 
es nicht gelingt, nach dem Verfahren von MirscHERLICH? ganz un- 
lésliches Selen herzustellen. Auch wurde vergeblich versucht, den 
verbleibenden Gehalt an léslichem Selen mit Schwefelkohlenstoff voli- 
stindig zu extrahieren.? 

Nach der Methode von Ros. Marc*’, welcher festes Selen ohne 
Schmelzen wahrend 6—7 Stunden auf 180° erhitzt, gelang es zwar 
Priparate zu gewinnen, die Schwefelkohlenstoff in der Kilte véllig 
farblos lieBen; in der Hitze farbten aber auch diese besonders bei 
Luftzutritt, durch Ubergang von etwas Selen in den léslichen amor- 
phen Zustand, Schwefelkohlenstoff bald gelb. 

Unlésliches Selen nach Marc verhielt sich gegen Jodlésungen 
bei Luftzutritt wie folgt: 


se + CS, + J Zimmertemperatur Kochen 

keine Verfirbung deutlicher Stich in Briunliche 
Se + CCl, + J Zimmertemperatur Kochen 

keine Vertirbung schwacher Stich ins Briiunliche 


Wie inzwischen auch schon Ourvart bemerkt hat, sind diese 
Verfarbungen nicht geeignet, auf die Entstehung einer Jod-Selen- 
verbindung innerhalb dieser Lésungsmittel zu schlieBen. Oxvivartr‘ 
konnte nachweisen, daB bei Anwendung von amorphem Selen aie 
gieichen Farbungen und Lichtabsorptionen resultieren, wie sie die 
uintereinander gehaltenen Lésungen des Selens und Jods ergeben. 

Aus dem Verhalten von Selen zu Jod innerhalb weiterer Lisungs- 
mittel darauf zuriickschlieBen zu wollen, was bei den kryoskopischen 





' Vgl. vorliiufige Mitteilung: Z. anorg. Chem. 63 (1909), 63. 

* Vgl. Gwevis-Kravt, VII. Aufl., Bd. I, Abt. 1 (1907), S. 728 u. 883. 
| Leilschr. angew. Chem. 48 (1906), 425. 

* Rend. Acc. Lincei 18 II, Ser. 5 (1910), 264. 
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Versuchen geschieht, wo Selen mit einem groBen UberschuB y. 
Jod bei héherer Temperatur zusammen ist, erscheint vorlaufig un- 
sicher. Kine gewisse Neigung des Selens zum Festhalten von Jo 
gleichviel durch welche Krafte, besteht jedenfalls. Anderseits kann 
die Fesselung nur eine sehr lockere sein, denn schon bei 100—110 
lABt sich, wie erwihnt, alles Jod austreiben. 

Weitere Beitriige liefert die folgende Abhandlung von E. Brcx- 
MANN und Q. Faust. 


Berlin-Dahlem, Kaiser Wilhelm-Institut fiir Chemie, den 26. August 191. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. September 1913. 
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Zur Frage der Existenz von Selen-Jodverbindungen. 
Von 
Ernst BECKMANN und Orto Fausr. 


Mit 1 Figur im Text. 


Wihrend ScHNEIDER! u. a. glaubten durch Zusammenreiben 
und Erhitzen oder auch durch chemische Umsetzungen ein Selen- 
monojodid, Se,J,, und Selentetrajodid, SeJ,, erhalten zu haben, 
wurden durch neuere Untersuchungen von Primi und PEpRINA, 
OuIvARI, sowie EK. Beckmann solche Verbindungen nicht bestitigt. 
Wahrend aber Schwefel in Jodlésung das normale groBe Molekiil 8, 
bis S, ergeben hat, findet bei Selen in Jodlésung eine Aufspaltung 
des groBen Molekiils Se, bis Se,, in kleine Molekiile Se, bis Se, 
statt. Ein spezifischer EinfluB des Jods auf Schwefel ist bisher 
nur insofern beobachtet worden, als es die Bildung der amorphen 
Modifikation begiinstigten soll und wie es scheint auch bei Selen die 
Kntstehung der in Schwefelkohlenstoff unléslichen Modifikation er- 
leichtert. 

Wir haben im nachfolgenden neue Versuche angestellt, ob nicht 
doch die Bildung lockerer Verbindungen dem dissoziierenden KinfluB 
des Jods auf Selen zugrunde liegt. Der erneute Versuch, aus den 
Schmelz- und Erstarrungskurven von Selen-Jodlegierungen zu einer 
sicheren Entscheidung zu kommen, scheiterte ebenso wie friiher* 
an der Neigung des Selens und der Selen-Jodlegierungen zur Unter- 
kiihlung und an der geringen Kristallisationsgeschwindigkeit. Ks 
wurde daher versucht mit Hilfe einer Reihe von anderen Kigen- 
schaften Ejinblick in die Konstitution der Selen-Jodlegierungen 
zu erhalten. 


a) Volumenanderung beim Schmelzen. 


Wenn zwei Stoffe zusammengeschmolzen werden und dabei 
weder eine Verbindung bilden, noch beim Erstarren Mischkristalle 
ausscheiden, wenn sie also lediglich in einem eutektischen Kon- 


* Pogg. Ann. 129 (1866), 627. 
* Vgl. E. Beckmann und E. Grinrnar, Z. anorg. Chem. S4 (1913). 
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glomerat erstarren und auch im geschmolzenen Zustande lediglich 
ein Gemisch der beiden Komponenten sind, so ist anzunehmen, daf 
die beim Schmelzen des Gemisches eintretende Volumeninderung 
sich fir die Legierungen nach der Mischungsregel aus den Volumen- 
inderungen beim Schmelzen der reinen Komponenten werden bhe- 
rechnen lassen, wobei man die erhaltenen Resultate fiir die reinen 
Komponenten und die Legierung natiirlich 
auf dieselbe Temperatur reduzieren mub. 
Zur Ausfiihrung der Versuche wurde 
eine bestimmte Menge der zu untersuchen- 
So. den Substanz in ein als Dilatometergefiis 
dienendes Kélbchen gebracht, an das mit Hilfe 
— eines vonder Firma Dr. Heinrich Gockel, 
Berlin, gelieferten vorziiglichen Schliffes ein 
Steigrohr angesetzt werden konnte (Fig. 1), 
| | Der Schliff wurde zur Vorsicht noch mit zwei 
| | kriftigen Federn zusammengepreBt und 
j 
| 








erwies sich bei den gemachten Versuchen 
als vollkommen dicht und brauchbar. Unter- 
sucht werden die Volumeninderungen beim 





Schmelzen fiir reines Jod, reines Selen und 
fiir die bei konstanter Temperatur schmel- 
zende eutektische Legierung mit 50 Atom- 
proz. Selen. Als Sperrfliissigkeit wurde 
fiir Selen mit gutem Erfolg reines Kah!l- 
baumsches Paraffiné] verwendet. Fiir die 
eutektische Legierung konnte Wasser be- 
nutzt werden. Beide Stoffe waren jedoch 
Fig. 1. Dilatometer. fir Jod nicht verwendbar. Paraffin6] lést 
(‘/, wirkl. GréBe.) Jod in groBen Mengen und vor allem ist 
der ‘lemperaturkoeffizient der Léslichkeit 

sehr erheblich, so daB eine bei Zimmertemperatur gesittigte Lésung von 





~~ 





Jod in Paraffinél beim Schmelzpunkt des Jods nicht annihernd gesittigt 
ist. Organische Substanzen lésen alle sehr leicht Jod. Ganz reine kon- 
zentrierte Schwefelsiure erwies sich jedoch als eine sehr gute Sperr- 
fliissigkeit fiir Jod. Dieses lést sich nur sehr wenig darin auf un‘ 
auch bei Temperaturen itiber 120° trat noch keine merkbare Re- 
aktion zwischen Jod und Schwefelsiure ein. Das Dilatometergefi! 














Hig. 1) wurde mittels eines durchbohrten Korkes in einem Erlen- 
meyerkulben befestigt, der einen seitlichen Ansatz fiir Riickflul- 
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i\hiung hatte. In dem Kolben konnte man Fliissigkeiten von 
-stimmtem Siedepunkt sieden lassen und so das DilatometergefaB 
iebig lange auf einer bestimmten Temperatur halten. Im all- 
emeinen stellte sich nach einigen Minuten die Flissigkeit in der 
Steigréhre auf eine konstante Héhe ein, beim Schmelzen der Sub- 
stanz muBte man etwas linger warten. Die Versuche sind mehrere 
Male wiederholt worden und zwar wurde bei jeder Versuchs- 
' temperatur der Stand beim Erhitzen und spiter wieder beim Ab- 
'  kiihlen beobachtet. Diese beiden Ablesungen muBten  iiberein- 
E stimmen. Durch geradliniges Verlingern der Volumentemperatur- 
kurven der festen und der geschmolzenen Substanz wurden die 
Volumeninderungen beim Schmelzen auf eine Temperatur von 170° 
extrapoliert, d. h. eine ungefihr in der Mitte zwischen dem Schmelz- 
punkt vom Jod und vom Selen liegende Temperatur. Die so er- 
haltenen Resultate sind in der folgenden Tabelle angegeben. Die 
Volumenangaben beziehen sich auf die Skalenteile der willkiirlichen 
Dilatometerskala: 


po — 


JR 


Tabelle 1. 


Volumeninderung beim Schmelzen von Selen-Jodlegierungen reduziert 
auf 170° C. 





ais ts Volumen 
A ; bestimmt nach Mischungsregel Differenz 
tomproz. 
berechnet 
100 Jod 4.15 
50 Jod + > ao er ie wr at 
de oe 2.62 2.83 0.21=7.4°), 
100 Selen 1.51 


Die Genauigkeit der Bestimmung betrug 2—3°/, und da durch 
die Extrapolation leicht ein Fehler von einigen Prozenten gemacht 
werden kann, so ist zu folgern, daB innerhalb der Genauigkeits- 
grenzen der Bestimmung die Volumeninderung beim Schmelzen der 
Selen-Jodlegierungen sich nach der Mischungsregel berechnen 1laBt, 
was darauf deutet, daB in Ubereinstimmung mit den thermischen 
Resultaten von Peni und Peprina Selen und Jod miteinander 
wahrscheinlich keine Verbindung bilden, sondern einfach eutektisch 
erstarren. 


b) Spezifisches Volumen der Selen-Jodlegierungen. 


Weiterhin wurde das spezifische Volumen der Selen-Jodlegie- 
rungen untersucht. Hierbei war die analoge Uberlegung mafgebend, 
vie bei der Bestimmung der Volumeninderung beim Schmelzen. 
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Wenn die Selen-Jodlegierungen einfach als eutektisches Konglomerat 
erstarren, so ist sehr wahrscheinlich, daB das spezifische Volumen 





























einer Legierung sich nach der Mischungsregel aus dem spezifischey 
Volumen der Komponenten berechnen laBt. Fir Jod-Schwefel- 
legierungen, welche nach allgemeiner Annahme keine Verbindung 
oder Mischkristalle bilden, sondern einfach eutektisch erstarren, ist 
dies von Oxrrvarr! untersucht und entsprechend gefunden worden. 

Die Bestimmung des spezifischen Volumens geschah in der 
Weise, dab eine bestimmte Menge der zu untersuchenden Substanz 
in ein geeichtes Kélbchen gebracht und alsdann mit dem Kélbchen 
wieder gewogen wurde. Nach Einfiillen einer indifferenten Fliissig- 
keit von bekanntem spezifischen Gewicht bis zur Volumenmarke 
unter KEntfernuug aller Luftblasen durch Erwirmen und Evakuieren 
mit einer Leysonpschen Olpumpe wurde das gefillte Kélbchen von 
neuem gewogen. Erhaltene Resultate sind in Tabelle 2  wieder- 
gegeben. 

Tabelle 2. 


Spezifische Volumina der Selen-Jodlegierungen bei 19°. 





’ . ay , ai i 
Spez. Volumen | 
Volum proz. bestimmt nach der Mischungs- _— Differenz 


regel berechnet 


100 Jod 0.2034 a 
42 Jod 0.2099 0.2098 "eae", 
100 Selen 0.2188 ; ° 


Das spezifische Volumen der Selen-Jodlegierungen stimmt also 
innerhalb der Fehlergrenzen mit dem nach der Mischungsregel be- 
rechneten iiberein, es verhalt sich genau so wie das spezifische Volumen 
der Jod-Schwefellegierungen, die unter Bildung eines einfachen Eu- 
tektikums erstarren. Das beruht darauf, daB die Selen-Jodlegie- 
rungen ebenfalls ein einfaches Eutektikum liefern. 

Zur Priifung dieser SchluBfolgerung auf ihre Berechtigung 
wurden auch die spezifischen Volumina der Tellur-Jodlegierungen 
untersucht. Tellur bildet mit Jod eine Verbindung von der Ferme! 
TeJ,. Die Resultate finden sich in der folgenden Tabelle 3. 

Die Volumenausdehnung bei Bildung der untersuchten Legie- 
rung tiberschreitet die Genauigkeit der Bestimmung etwa um das 
Zehnfache. Hier also, wo sich bestimmt eine Verbindung bildet, 
ist das spezifische Volumen nicht mehr nach der Mischungsrege! 
berechenbar. 














' Rend. Aec. Lincet 17 Il, Ser. 5 (1908), 513. 
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Tabelle 3. 


Spez. Volumen der Tellur-Jodlegierungen bei 19°. 


































Spez. Volumen 
Volumproz. bestimmt nach der Mischungs- Differenz 
regel berechnet 





100 Jod 0.2034 

9R eases 
- —" 0.1933 0.1905 rr 7 
oo “& 0 
100 Tellur 0.1592 


c) Das elektrische Leitvermogen. 


Das elektrische Leitvermégen von Jod! und besonders ven 
Selen? ist schon haufig untersucht worden. Das spezifische Leit- 
vermégen von flissigem Jod haben Lewis und Wueeter! 
bestimmt. Nach diesen Autoren betrigt es zwischen 120 und 160° 
etwa 0.6 x 104 reziproke Ohm. Ganz geringe Zusiitze von Salzen 
erhdhen das Leitvermégen stark, Bei den hier beschriebenen Ver- 
suchen wurde das Leitvermégen in einem gewohnlichen KouLRauscu- 
schen WiderstandsgefaB mit blanken Platinelektroden unter Anwen- 
dung von Wechselstrom eines kleinen Induktoriums mit WraNELT- 
Unterbrecher gepriift. Der Widerstand des mit '/,,,-norm. Kalium- 
chloridlésung gefiillten GefaiBes betrug bei 20° etwa 300 Ohm. Die 
benutzten ziemlich gleichen GefiBe wurden vor den eigentlichen 
Versuchen stets mit ?/,,,-norm. Kaliumchloridlésung geeicht. 

Das spezifische Leitvermégen des untersuchten KAHLBAUMSchen 
Jods betrug bei 112° im fliissigen Zustand 0.695 x 1075, also das 
Zehnfache des von Lewis und WHEELER gefundenen Wertes. Dabei 
ist zu beriicksichtigen, daB schon einige Hundertstel Prozent eines 
Salzzusatzes diese Erhéhung des Leitvermégens hervorrufen kénnen. 
Diese Mengen vermag sich das Jod wohl aus dem Glase des Wider- 
standsgefiBes zu lésen. Auch war das Platin der Elektroden vom 
Jod etwas angegriffen und mag zur VergréBerung der Leitfahigkeit 
mit beigetragen haben. Beim Erstarren sank das Leitvermégen 
auBerordentlich rapid, betrug bei 111° 0.16 x 10°? und war bei Zimmer- 
temperatur unmeBbar klein. 

Geschmolzenes Selen leitete den elektrischen Strom gar nicht. 
Keim Abkithlen erstarrt die Schmelze zu einer amorphen Masse, 


' Zeitschr. phys. Chem. 56 (1906), 183. 
* Vgl. Gwerm-Kravt, Handbuch, Bd. I, Abt. 1 (1907), 732. 
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die ebenfalls absolut nichtleitend ist. Erhitzt man diese Masse ; y; 
einige Minuten auf etwa 170—180°, so wird sie leitend, zunachst wenig. 
die Leitfahigkeit nimmt jedoch mit der Erhitzungsdauer zu, nach 
l6stiindigem Erhitzen auf 197° betrug das spezifische Leitvermipey 
bei dieser Temperatur 0.592 x 107°, also etwa die Hialfte des spez. 
/,997norm. Kaliumchloridlésung bei 20°. Der Tem. 
peraturkoeffizient des Leitvermégens dieser Selenmodifikation }at 































Leitvermégens der ! 


metallischen Charakter, das Leitvermégen steigt also mit sinkender 
Temperatur; es betrug bei 131° 0.902 x 10°", bei 110.6° 0.961 x 10 - 
Unterhalb etwa 80° nimmt das Leitvermégen mit sinkender Tem. 
peratur ab und betrug z. B. bei der Untersuchung der fiir obige 
Versuche benutzten Probe bei 21.4° 0.44 107%. Wurde diese 
Probe wieder langsam im Verlauf von 5 Stunden auf 200° erhitzt, 
so stieg jetzt, bis zu einer T'emperatur von 177.5°, das Leitvermégen 
auf 0.66 x 10°, oberhalb dieser Temperatur sank das Leitvermégen 
wieder. Bei 197.6° betrug das Leitvermégen 0.578 x 10°, also 
anniahernd das gleiche, wie vorher bei derselben Temperatur. Ganz 
reversible Werte des Leitvermégens waren fiir Selen nicht zu erhalten, 
auch nicht, wenn man die Vorsicht gebrauchte, ganz im Dunkeln 
zu urbeiten. Ein EinfluB des Lichtes war iiberhaupt bei diesen 
Versuchen nicht zu konstatieren. Sowie man das bis auf 200° 
erhitzte Selen weiter bis zum Schmelzen erhitzte, sank das Leit- 
vermégen rapid und betrug wieder Null, wenn alles Selen ge- 
schmolzen war. 

Von den Selen-Jodlegierungen wurde wieder das eutektisclie 
Gemisch von 50 Atomproz. Jod und Selen untersucht. Das ge- 
schmolzene Gemisch hatte bei 58° ein spez. Leitvermégen von 
0.382 x 10°%, also von derselben GréBenordnung wie friiher das 
geschmolzene Jod, dessen Leitvermégen zu 0.695 x 107%, also un- 
gefihr doppelt so groB, gefunden war. Beim Abkiihlen nahm die 
Leitfihigkeit der unterkiihlten Schmelze ab und betrug bei 24° 
0.145 x 10°°, bei 20° begann die Schmelze zu erstarren und die 
Leitfahigkeit nahm dabei sehr stark ab. Das Erstarren der Le- 
gierung geht sehr langsam vor sich. Nach einigen Stunden war 
eine Leitfiihigkeit tiberhaupt nicht mehr festzustellen. 

Die Legierung zeigte also in bezug auf das Leitvermégen 
jualitativ die gleichen EKigenschaften, wie das vorher erstarrte reve 
Jod. Das Selen, das geschmolzen und amorph erstarrt im reine’ 
Zustande zuniichst keine Leitfahigkeit besitzt, scheint auch in 
Jod-Selenlegierung einen Beitrag zur Leitfihigkeit nicht zu liefe 
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Legierung enthalt 58 Volumproz. Jod und dementsprechend ist 
Leitvermégen verkleinert, es betrigt nur 63.3°/, des bei reinem 
molzenen Jod gemessenen Leitvermégens. Es hat hiernach 
haus den Anschein, daB die eutektische Selen-Jodlegierung sich 

«~ e ein mechanisches Gemisch von Selen und Jod verhilt, und zwar 

.-peint es, daB beim Erstarren nur dasJod zunichst kristalli- 

-isch wird, wahrend das Selen seine Kigenschaft, sichauBer- 

ordentlich leicht unterkiihlen zu lassen, auch in der Legie- 

rung beibehalt und auch hier beim Festwerdender Legierung 
sunachst amorph erstarrt. Hierfiir spricht auch die folgende Er- 
cheinung: Wenn man die erstarrte Selen-J odlegierung mehrere Stunden 
bei einer Temperatur von 46° halt, so zeigt sie allmihlich ein 

Leitvermégen, das nach 12stiindiger Versuchsdauer zu 1.076 x 10° 

bestimmt wurde und nach 72stiindigem Erhitzen sogar, bei 46°, zu 

30x 10%. Bei weiterem Erhitzen nahm das Leitvermégen immer 
noch sehr langsam zu. Die feste Legierung zeigte jetzt also in 
bezug auf das Leitvermégen die Kigenschaften, die amorph erstarrtes 

Selen nach dem Erhitzen zeigt. Auch die GréBenordnung des 

Leitvermégens der Legierung ist die gleiche wie bei reinem Selen, 

dessen Leitvermégen nach dem Erstarren und Wiedererhitzen bei 

21.4° zu 4.4% 10% bestimmt wurde. Auch der Temperatur- 
koeffizient der Legierung hatte, was wichtig ist, dasselbe Vorzeichen 
wie beim reinen Selen, wo er bei etwa 80° und darunter positiv 
ist. Beim Abkiihlen auf 23.3° wurde das Leitvermégen der Legierung 
zu 0.91 x 10°° bestimmt. Also auch in diesem Falle verhialt sich 
die Jod-Selenlegierung wie ein Gemisch aus Jod und Selen und das 
nach dem Wiedererwirmen erhaltene Leitvermégen der _ festen 

Legierung ist nunmehr auf Kosten des Selens zu setzen, das eben- 

tails, amorph erstarrt, kein Leitvermégen besitzt und erst nach 

darauffolgendem Erhitzen ein solches aufweist. Festes Jod zeigt 
auch nach abermaligem Erhitzen kein Leitvermégen. Auch die 

Grobe der fiir das Leitvermégen erhaltenen Zahlen entspricht den 

wach dieser Auffassung zu erwartenden Werten recht gut. 

Ks wurde weiter das Leitvermégen von Schwefel-Jod- und von 
lellur-Jodlegierungen untersucht, um festzustellen, ob diese Le- 
gierungen in ihrem Leitvermégen ein Verhalten zeigen, das dem 
‘thermischen Zustandsdiagramme entspricht. 

Das eutektische Gemisch von Jod und Schwefel zeigte im 
eschmolzenen Zustand eine Leitfihigkeit von etwa 0.1 x 10°%, die 
erstarrte Masse besaB jedoch nicht mehr das geringste Leitvermégen. 
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Reiner Schwetel hat so gut wie kein Leitvermégen.' Also auch 
diese Legierung verhilt sich wie ein Gemisch von Jod und Schwe 
wie nach ihrem thermischen Verhalten zu erwarten war. 

Kin etwas anderes Verhalten zeigen die Jod-Tellurlegierung:y 
Untersucht wurde die Verbindung TeJ,. Diese hat im geschmolzenen 
Zustande bei 181° ein Leitvermégen von 183810". Dasselbe ist 
also immerhin erheblich gréber als die bisher gemessenen Leitfihig- 
keiten. Quecksilber hat bei 0° 1.061074. Reines Tellur besitzt 
bei 19.6° ein Leitvermégen von 4.661074, es ist also erheblich 
grober als bei TeJ,. Das Leitvermégen der geschmolzenen 
Legierung nimmt mit sinkender Temperatur ab, betragt bei 
163° 19.38% 10% und beim Schmelzpunkt zeigt sich ein Sprung; die 
Leitfiihigkeit nimmt sehr stark ab, betriigt bei 144° noch 0.207 x 10°, 
ber 125° noch 0.099 10% und ist schon bei 40° unmeBbar klein. 
Wihrend das reine ‘lellur ein metallisches Leitvermégen mit 
negativem ‘lemperaturkoeffizienten hat, zeigt die Leitfahigkeit de 
Verbindung TeJ, einen metalloiden Charakter und verhalt sich 
durchaus anders als ein mechanisches Gemisch von Jod und Tellur, 
wie auch aus dem thermischen Verhalten zu erwarten war, nach 
welchem sich beide Komponenten zu einer Verbindung TeJ, vereinigen. 
Die Jod-Schwefel- und Jod-Selenlegierungen jedoch, die, nach ihrem 
thermischen Verhalten zu schlheben, keine Verbindung, auch keine 
Mischkristalle, miteinander bilden, verhalten sich auch in bezug aut 
ihr elektrisches Leitvermégen wie ein einfaches mechanisches Ge- 
misch der beiden Komponenten. 


d) Kryoskopische Bestimmungen in Gegenwart von Losungsmitteln. 


Um auf einen dissoziierenden EinfluB des Jods gegeniiber Selen 
zu priifen, schien uns die kryoskopische Bestimmung dieser beiden 
Klemente nebeneinander in einem indifferenten Lésungsmittel wiin- 
schenswert. Als solches bot sich Methylenjodid dar, in welchem 
Selen wie auch Jod bereits friiher von E. Beckmann? gleich Se,, 
bzw. J, gefunden worden ist. 


- 


(Siehe Tabelle, S. 111.) 


Aus diesen Versuchen geht hervor, daB bei der Schmelztempe- 
ratur des Methylenjodids + 4°, das Jod weder vom Selen gebuncen 
noch das groBe Selenmolekiil weitgehend gespalten wird. DaB friiher 


' Vel. Gmewin-Kravut, Handbuch, Bd. 1, Abt. 1 (1907), S. 362. 
' Zeitschr. phys. Chem. 46 (1903), 853. 
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estimmungen von Selen und Jod im Methylenjodid. 


Niedriger Schmelzpunkt = + 4°;! AK = 1387. 





thylenjodid g Substanz ie Molekular- 
pass - Erniedrigung 
yr (Einzelmengen addiert) niin, gewicht 


1. Molekulargewicht von rotem gefillten Selen 
$9.5 0.0520 0.020 719=Se 9.1 
19.5 0.0974 0.041 658<—Se 8.3 


2. Molekulargewicht von Jod in der Methylenjodid-Selenlésung 
49.5 0.165 0.173 264=J 2.08 


Methylenjodid das Molekulargewicht des Selens = Se,,, hier 
aber etwas niedriger gefunden wurde, ist nur auf Versuchsfehler 
wegen der geringen Konzentration zuriickzufiihren. Wieweit die 
Gegenwart des Methylenjodids das Jod in seiner Wirkung beein- 
fuBt, muB dahingestellt bleiben. Schon jetzt méchten wir darauf 
hinweisen, daB nach neuen Versuchen auch bei Gegenwart von 
Schwefel, und zwar bei der ,,natiirlichen*‘ Erstarruugstemperatur 
desselben (114.5°), welche mit der des Jods (114°) nahezu iiberein- 
stimmt, eine Kinwirkung von Jod auf Selen nachweisbar nicht statt- 
tindet. Allerdings ist hier nicht bekannt, mit welchem Molekular- 
gewicht das Selen in Schwefel sich lost. 

Nachdem sich immer wieder gezeigt hat, wie wenig Jod geneigt 
ist, mit Selen eine Verbindung einzugehen, bleibt nur die Annahme 
ibrig, daB ein anderer dissoziierender Eintiub des Jods bei der 
Wirkung auf dasselbe, ohne Dazwischentreten weiterer Lésungsmittel, 
zu den kleinen Selenmolekiilen gefiihrt hat. Dabei ist daran zu 
erinnern,” daB das Jod eine kleine Dielektrizititskonstante, 4.0° 
gegeniiber 80 bei Wasser) besitzt und nach Otivarr organische 
Substanzen mit Hydroxylgruppen die Neigung zur Assoziation verraten. 
Auber elektrolytischer und thermischer Dissoziation diirften noch andere 
unbekannte Einfliisse nichtwisseriger Lésungsmittel sich geltend 
machen kénnen. Dieselben waren auch in Betracht zu ziehen in 
den Fallen, wo die Molekulargewichte bei Dampfdichtebestimmungen 
it hoher Temperatur gréBer gefunden werden als innerhalb an- 


' Der héhere Schmelzpunkt liegt bei 4.47° und nicht bei 4.7° wie in der 
itierten Abhandlung mehrfach fehlerhaft gedruckt ist. 
* E. Beckmann, Z. anorg. Chem. 80 (1913), 222. 
* In meiner friiheren Abhandlung: Z. anorg. Chem SO (1913), 234, ist der 
ohe Wert 10 von Onivari, Rend. Acc. Lincet 18 II, Ser. 5 (1909), 384, tiber- 
‘tommen worden; der Wert 4.0 ist von W. Scumipr bestimmt, Ann. d. Phys. 
1] (1903), 120. 
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scheinend indifferenter Lésungsmittel bei weit niedrigerer Tempe. 
ratur. So gibt Aluminiumchlorid noch bei 218—432.7° im Dampf. 






zustande Molekiile mit Doppelatomen, wihrend ftherische Lésungey 
schon bei 35° Molekiile mit Einzelatomen geben.! Auch Kupfer. 
chloriir enthalt in Dampfform noch bei 1691° gréBere Molekiile als 
innerhalb Chinolin bei 233°.* Man kénnte dabei an eine Art Ver- 







gesellschaftung oder Anpassen des Lésungsmittels denken, welche zu 






einer urchdringung der gelésten Substanz mit Molekiilen des Lésunys. 










mittels fiihrt, ohne daB es zu einer Verbindung im gewohnlichen 
Sinne kommt. Kiirzlich haben W. A. PLroryrkow und W. E. Rokor- 
JAN’ in &bnlicher Weise das elektrische Leitvermégen von Jod- 
Bromlésungen auf elektrochemisches Anpassen der gelésten Substanz 
an das Lésungsmittel zuriickgefiihrt, da Brom bei seiner kleinen 
Dielektrizitaitskonstante ebenfalls nicht zu den ionisierenden Lésungs- 
mitteln zu rechnen ist. 


' K. Beckmann, Zei(schr. phys. Chem. 46 (1903), 857. 
* E. Becxmanr, Z. anorg. Chem. 51 (1906), 240. 
* Zeiischr. phys. Chem. S4 (1913), 365. 


Berlin-Dahlem, Katser Wilhelm-dnstitut fiir Chemie, 12. September 1913. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. September 1913. 
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Die Einwirkung von Chlorperoxyd auf Alkohol. 
Von 


KSHITIBHUSHAN BHADURI.! 


Um die genannte Reaktion zu untersuchen, wurde eine Lésung 
Kaliumchlorat in Wasser in einer Flasche mit einem Gemisch 
Schwefelsiiture und Athylalkohol zu gleichen Volumen tropfen- 
weise versetzt. Zuerst fand keine Reaktion statt; als aber nach 
niger Zeit durch die Auflésung der Siure in Wasser sich viel 
Wiirme entwickelt hatte, begann die Reaktion und wurde dann sehr 
neftig, so daB es notwendig war, das Gefaib von Zeit zu Zeit zu 
kiihlen. Wenn die Reaktion nachlieB, figte man ab und an Kalium- 
,lorat in kleinen Mengen zu und bei jedem Zusatz fand hettige 


Kinwirkung statt; wenn kleine Stiickchen vorhanden waren, so traten 
sogar Flammen auf. Diese waren im allgemeinen nicht leuchtend, 
wenn sie aber linger wurden, fand Abscheidung von Kohle auf den 
Wiinden der Flasche statt. 

Nach Beendigung der Reaktion unterwarf man das Produkt der 
Destillation auf dem Wasserbad. Man fand, daB der gréBbte Teil 
les Destillates aus Athylacetat bestand; die Essigsiure hatte sich 
durch Oxydation des Athylalkohols gebildet und sich dann mit dessen 
UberschuB zu Kster vereinigt. 

Zur Priifung auf Aldehyd machte man einige Tropfen des 
Vestillates mit Ammoniak alkalisch, setzte wenige Tropfen Silber- 
nitratlosung hinzu, worauf eine Abscheidung von metallischem Silber 
ie Gegenwart von Aldehyd anzeigte. Es ist zu bemerken, dab bei 
rollstandiger Oxydation kein Aldehyd gefunden wurde. 

Durch die Isocyanid-(Carbylamin-)reaktion wurde die Gegenwart 
vou Chloroform im Destillat bewiesen. 

Der Riickstand in der Flasche wurde dann gepriift auf Chlor- 
iyarin, Chloral und die Chloressigsiiuren. 

Bei der Priifung auf den ersten dieser Stoffe wurde ein wenig 
0 Riickstand aus der Flasche eine Zeitlang gekocht und dann mit 
etersiure zur Oxydation des gebildeten Glykols behandelt; nach 


~ 


‘ Aus dem Manuskript ins Deutsche iibertragen vou I. Koppe.-Berlin. 
anorg. Chem. Bd. 84. : 
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Verdampfen der Salpetersdure und Neutralisation des Rickstan: es 
prifte man auf Oxalsiure, deren Gegenwart das Vorhandensein 
Chlorhydrin bewles. 

Kinen anderen Teil der Fliissigkeit behandelte man mit Alk 
setzte Anilin hinzu und erwirmte dann, wobei der Geruch von Car! 
amin auftrat, woraus hervorging, daB sich beim Erhitzen Chlo 
form gebildet hatte. Nun kann dieses entweder aus Trichlor-Es 
siure oder aus Chloral durch Kinwirkung von Alkali entstehen. Ui 
dessen Gegenwart zu bestitigen, neutralisierte man etwas von de: 
alkalischen Fliissigkeit und behandelte dies dann in ammoniakali- 
scher Lésung mit Silbernitrat, wobei sich metallisches Silber ab- 
schied, ein Beweis fiir die Gegenwart eines reduzierenden Stoties: 
hier deutet diese Reaktion auf Ameisensiuren, so daB Chloral an- 
wesend sein mub. Wenn Chloral gebildet werden konnte, so dari 
man mit Sicherheit schlieBen, daB auch die Chloressigsiuren ent- 
standen sind. 

Der Verfasser ist augenblicklich mit der Untersuchung der Ein- 
wirkung von Chlorperoxyd auf organische Stoffe beschiftigt und 
hofft die Ergebnisse spiter mitteilen zu kénnen. 


Culeutta, Chemical Laboratory, Presidency College. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. Oktober 1913. 
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Uber Stickstoffhexoxyd und Isostickstofftetroxyd. 
Von 


KF. Rasouia. 


Vor 2 Jahren habe ich auf der Karlsruher Naturforscher- 
yersammlung? tiber einen Korper berichtet, der entsteht, wenn man 
Siickoxydgas in fliissigen Sauerstoff leitet, und dem ich die Zu- 

mmensetzung eines Stickstofihexoxyds NO, zuschrieb. Offenbar den- 
elben Koérper haben schon vor mir Hetpiag* und Ernst MUuuEr ° 
veschrieben. Sie erhielten ihn, indem sie eine Hochspannungs- 
Jamme unter fliissiger Luft brennen lieBen. HeEupia gibt dieser 
Substanz die Formel N,O, und MUuLLer, von dem spater eine aus- 
iurliche Arbeit iiber den Gegenstand erschienen ist,* schlieBt sich 
dem an. Allerdings schwanken die Ergebnisse seiner Analysen 
auBerordentlich; das Atomverhiltnis von Stickstoff zu Sauerstofi 
findet er von 1:5.3 bis herunter zu 1.1, was also ungefahr eine 
Zusammensetzung zwischen NO, und NO bedeuten wiirde. Nur 
sechs der von ihm mitgeteilten 11 Analysen zeigen Werte, die um 
|: 1.5 herum hegen und der Formel N,O, daher einigermaBen ent- 
sprechen. Dieser Umstand mag ihn veranlabt haben, fiir die letztere 
formel einzutreten. 

Dem gegeniiber ist jedoch hervorzuheben, dab das bekannte 
Suckstofftrioxyd N,O, so charakteristische andere Kigenschaften 
hat, daB es mit dem in Rede stehenden Korper unter keinen Um- 


J 


tanden identisch sein kann. Stickstofftrioxyd ist in flissigem, wie 
auch in festem Zustande tief indigoblau gefarbt una behalt diese 

te Fiirbung auch bei allerniedrigster Temperatur, selbst in flissiger 
Luft, bei. 


Die neue Substanz dagegen ist bei ihrer Entstehung, also im 


verschuB von fliissigem Sauerstoff suspendiert, hellgriin getarbt 
| veriindert diese Farbung in dem MaBe, wie der fliissige Sauer- 


' Verhandlungen 1911, S. 199. 

* Zeitschr. f. Elektrochem. 16 (1910), 205. 
* Zeitschr. angew, Chemie 24 (1911), 1179. 
‘ Z. anorg. Chem. 1912, 324. 











116 F. Raschig. 


stoff wegdampft und die feinen Flocken sich zu einem kompak ‘ey 
Pulver zusammenballen, in ein mattes graublau. (MOLLER schic}j 
diese Farbeniinderung dem Ejinflusse des Lichtes zu; ich habe sie abe, 
auch im Dunkeln eintreten sehen.) Wenn also der neue Kérper 
wirklich nach der Formel N,O, zusammengesetzt ware, so miilie 
hier mindestens ein Isomeres oder Polymeres vom bekannten Stick. 
stotitrioxyd vorliegen. 

Ich kann mich jedoch MUuuERs Beweistiihrung nicht anschliefe, 
und méchte im folgenden meine Griinde dafiir darlegen: 

Die ganze Schwierigkeit bei der Analyse des vorliegenden 
Kérpers besteht darin, daB man auf Schatzungen angewiesen ist 
bezug auf den Zeitpunkt, wo man ihn untersuchen soll. Er entsteht 
in Mischung mit fliissigem Sauerstoff. ULa&Bt man diesen langsam 
abdunsten, so zersetzt sich der Koérper, wenn eben der letzte Rest 
davon entwichen ist, also bei einer nicht viel iiber dem Siedepunki 
des Sauerstoffs liegenden Temperatur. Bei dieser Zersetzung schmilzt 
das bis dahin mattblaue Pulver unter Gasentwickelung zu einer 
tiefblau gefirbten Fliissigkeit zusammen, iiber der eine Zone von 
weiBen Kristallnidelchen schwebt. Uber die Natur dieser beiden 
Kérper ist kein Zweifel méglich; die tiefblaue Fliissigkeit ist das 
gewOhnliche Stickstofftrioxyd N,O, und die weiBen Nadeln sind 
Tetroxyd N,O,. In der Tat zeigt eine Analyse in diesem Zeitpunkt 
das Atomverhiltnis N:O stets zwischen 2:3 und 2:4 an, liefert 
also Zahlen, wie auch MOLLER sie mehrfach gefunden hat. Aber 
dann hat man nicht den Kérper, sondern sein Zersetzungsprodukt 
untersucht. Und da bei seiner Zersetzung Gasentwickelung statt- 
findet und das entweichende Gas, wie besonders nachgewiesen wurde, 
Sauerstoff ist, so muB der Kérper selbst mindestens sauerstoffreicher 
sein als N,O,. Man muB ihn also zu einem friiheren Zeitpunk' 
analysieren. Aber natiirlich nicht so frih, daB nicht aller mecha- 
nisch beigemischter Sauerstoff entwichen ware, sonst findet man 
umgekehrt den Sauerstoffgehalt zu hoch. Mb.Luer meint, ich hiitte 
diesen Fehler begangen und tadelt, dab ich kein Thermometer in 
der Substanz gehabt hitte, um festzustellen, wann die Temperatur 
liber den Siedepunkt des Sauerstofts gestiegen sei. 

In Wirklichkeit habe ich zahlreiche Versuche mit einem Wid:r- 
standsthermometer angestellt. Aber ich habe schlieBlich auf 1! 
Verfolgung verzichten miissen, weil sich herausstellte, dab 
Thermometerrobr im Innern des Gefabes, wo der Brei von Sau 


stoff und neuer Substanz allmihlich unter Abdunsten des Sau: '- 
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es fester und fester wird, den glatten Verlauf dieses Vorganges 
. In dem Brei entstehen Risse, die sich langsam erweitern, so 
jer ganze Inhalt in einzelne Brocken zerfallt, von denen manche 
_ an der GefiBwand und am Thermometerrohr hiingen bleiben 
schon der Zersetzung anheim fallen, wihrend unten andere 
fliissigen Sauerstofi enthalten und abdunsten lassen. Man 
am also nie den ganzen GefaiBinhalt in ein einheitliches Stadium; 
dieser Ubelstand lieB sich nur so vermeiden, da& man das 
Thermometer fortnahm und an seiner Stelle einen im Stopfen leicht 
verschiebbaren Glasstab setzte, der unten pistillartig verbreitert war. 
\iit seiner Hilfe konnte man die Substanz, sobald sie drohte, durch 
Ribbildung inhomogen zu werden, zusammendriicken, so dab zum 
SchiuB am Boden des Gefibes ein tester mattblauer Substanzkuchen 
sich befand, den man dann, um ganz sicher zu sein, dab aller 
mechanisch beigemengter Sauerstoff entwichen war, sich erwarmen 
lieb, bis er oberflachlich Zersetzung zeigte. In diesem Augenblick 
wurde seine Zusammensetzung bestimmt und dicht an NO, legend 
gefunden. 

MULLER macht aber weiter geltend, selbst wenn ich mit Hilfe 
eines Thermometers den Nachweis gefiihrt hitte, dafb die Temperatur 
im Augenblick der Analyse itiber dem Siedepunkt des Sauerstofies 
lag, so diirfte man den sich weiter entwickelnden Sauerstoff doch 
nicht als chemisch gebunden ansehen und in die Zusammensetzung 
einrechnen. Er kénne auch adsorbiert gewesen sein. 

Das trifft freilich zu. Aber wenn man diese Annahme machen 
will, so kann man sich jede Analyse ersparen. Denn da wir im 
vorliegenden Falle ein zuverlassiges Mittel zur Unterscheidung 
von chemisch gebundenem und adsorbiertem Sauerstoti nicht kennen, 
30 bedeutet die Annahme von letzterem nichts anderes als einen 
Verzicht auf die Ergriindung der Zusammensetzung der vorliegenden 
Substanz; und auch M@i.ver hitte sich in diesem Falle die viele 
Arbeit, die er dem Gegenstand gewidmet hat, ersparen kénnen. 

Das einzige Mittel, mit dem mdglicherweise anhdngender 
Sauerstoff zu entfernen war, nimlich mehrfaches Auswaschen der 
Substanz mit fliissigem Stickstoff ist von MULueER freilich versucht 
worden, aber mit sichtlichem MiBerfolge. MvU.uer findet in diesen 
billen die Zusammensetzung der Substanz noch weit anders wie 
vorher, namlich ein Atomverhiltnis N:O = 1:1.1—1.28, also fast 

Zusammensetzung des Stickoxyds. Nun ist aber ein solcher 
fund ganz unmdglich; denn wie bereits gesagt, lehrt schon cas 
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Aussehen des Riickstandes, der zum SchluB bei einer Tempera:y, 
von —102° und dariiber verbleibt, daB er aus N,O, und darii 








gelagertem N,O, besteht; und zahlreiche Analysen, die ich 





solchen Riickstinden anstellte, haben diesen Befund ausnahms|os 











bestitigt. 
Wenn Mtuuer hier also verhdltnismaBig zu viel Stickstoff fand, 
so kann dies seine Erklairung nur darin finden, daB er denselben Felile: 








machte, den er mir vorwirft, da’ er namlich adsorbiertes Gas mit- 
bestimmt hat. Nur war in seinem Falle das adsorbierte Gas Stick- 
stoff, der bei seiner analytischen Methode, wo chemisch gebundener 
und mechanisch beigemengter Stickstoff nicht getrennt werden 
konnten, mitbestimmt werden muBte. 

Ich habe den gleichen Versuch, Auswaschen der griinen Sub- 
stanz mit fliissigem Stickstoff, schon im Jahre 1908 in dem seiner- 
zeit durch Hugo ErpMANN mit allen hierzu erforderlichen Einrich- 
tungen reich ausgestatteten anorganischen Laboratorium der tech- 
nischen Hochschule in Charlottenburg angestellt. Wenn ich bisher 
liber das Ergebnis nichts veréffentlicht habe, so geschah das aus 
dem Grunde, weil ich hoffte, den Versuch noch wiederholen zu 
kiénnen. Dazu fand sich aber bisher keine Gelegenheit und _ ich 
will daher jetzt kurz dariiber berichten. 

Versuche mit fliissigem Stickstoff kranken zunichst stets an der 
Unmdglichkeit, diesen Kérper rein aufzubewahren. Selbst wenn er 
durchaus sauerstofifrei hergestellt wurde, nimmt er doch in kurzer 
Zeit, auch schon beim bloben UmgieBen, Sauerstotf aus der Lutt 
auf. So gelang es nicht, obwohl der angewandte fliissige Stickstofi 
zuerst nur 0.6 °/, Sauerstoff enthielt, eine Suspension der neuen Sub- 
stanz in fliissigem Stickstoff zu erzielen, die ein Gas mit derart 
kleinem Sauerstofigehalt abgegeben hitte. Es wurde eine sell 
grobe Menge der Substanz hergestellt und in einem WermnnHoLpsclhien 
(tefib bis fast zur Trockne abdunsten lassen. Der Riickstand wurie 
mit etwa der 100fachen Menge fliissigen Stickstofis iibergossen u 
vermittels eines Glasstabes gut darin verriihrt. Dann lieB man 
wieder eindunsten, mischte erneut mit fliissigem Stickstoff 





wiederholte dies noch zweimal. Der Erfolg war der, daB nach der 
dritten Zumischung ein Gas entwich, das nur noch 10°/, Sauers 








hatte und nach der vierten ein solches mit 6°/, Sauerstoff. Jez! 





lie} man wiederum abdunsten, bis die Temperatur, die wibhre’ 





dem Abdunsten des Stickstoffs sich gleichmabig auf —188° geha'' 





hatte, auf —180° gestiegen war. Von diesem Zeitpunkt an wu! 
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.,. Gas aufgefangen, um gemessen und dann analysiert zu werden. 
\|. beinahe 2 Liter Gas entwichen waren, war die Temperatur auf 
0° gestiegen und das vorher mattblaue Pulver in tiefblaues N,O, 
weiBes N,O, tibergegangen. Nun lie} man durch einen Tropf- 
ter eine bestimmte Menge konzentrierter Schwefelsiiure zutlieBen, 
er sich der Riickstand glatt aufléste. Die Analyse dieser 
\itrose, einmal im Nitrometer, das andere Mal mit Permanganat, 
a) tiber ihre Zusammensetzung AufschluB. Sie enthielt 0.7890 g 
Stickstoff und 1.5940 g Sauerstoff. 

Das entbundene Gas enthielt 13.8 °/, Sauerstoff. Da der Stick- 
stoff, wie er im SchluBstadium, beim vierten Auswaschen, iiber der 
Substanz stand, nur 6°/, Sauerstoff enthalten hatte, so muB das 
Plus mit 7.8°/, Sauerstoff aus der Substanz entwichen sein, wobei 
das mattblaue Pulver in den tiefblauen Riickstand von N,O, und 
V,O, iiberging. Diese 7.8°/, Sauerstoff hatten ein Gewicht von0.2019g. 
Kige ich diese der Zusammensetzung des Riickstandes zu, so er- 
halte ich mit 0.7890 g Stickstoff und 1.7959 g Sauerstoff die Zu- 
sammensetzung der mattblauen Substanz. Aus diesen Zahlen ergibt 
sich das Atomverhaltnis N:O = 1:1.99 oder rund 1:2. Die Zu- 
sammensetzung der mattblauen Substanz war also NO, oder N,Q. 

Aber selbstverstandlich kann hier nicht das altbekannte Stick- 
stofitetroxyd vorgelegen haben. Denn dieses bildet bei niedrigen 
Temperaturen farblose Kristalle, welche bei —9° zu einer farblosen 
hlissigkeit schmelzen, die noch bei 0° farblos bleibt, bei héheren 
Temperaturen aber gelb bis braun wird und bei + 22° siedet. Die 
/usammensetzung iindert sich in diesem groBen Interval! nicht im 
geringsten und niemals zeigt sich auch nur die kleinste Andeutung, 
dab gewohnliches Stickstofftetroxyd bei etwa —100° das Bestreben 
habe, in Sauerstoff und Stickstofftrioxyd zu zerfallen. 

Ks kann vielmehr kein Zweifel daran sein, da in unserer mit 
Suckstoff gewaschenen mattblauen Substanz das Isostickstofitetroxyd 
vorhiegt, dessen Existenz auf anderem Wege! von mir schon nach- 
gewiesen wurde. Nur wurde es damals im Gaszustande aufgefunden 
ind heute liegt es uns in fester Form vor. Beiden Formen ist die 
Neigung, in N,O, und O zu zerfallen, eigen. Diese Neigung ist so 
rob, daB der Kérper in dem Temperaturintervall von 0° bis zu 
-100° existenzunfaihig ist, weil die Tendenz des Sauerstoffs, bei 
iesen Temperaturen gasférmig zu sein und die des Stickstofftri- 


' Zetischr. angew. Chem. 1907, 702. 
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oxyds, flissig zu bleiben, die beiden voneinander treibt. Aber bei 
tieferen ‘Temperaturen, wo beide fliissig oder fest sind, besteht ihre 
Verbindung in fester Form, und ebenso bei héheren Temperaturen, 
bis hinauf zur Glihhitze, wo beide gasférmig sind. Auch da fehlt 
dieses trennende Moment; hier ist Isostickstofftetroxyd bestiandig 
und analytisch nachweisbar. 

So sind also die Erscheinungen, wenn man aus Stickoxyd und 
tliissigem Sauerstoff gebildete Substanz mit fliissigem Stickstoff aus- 
wischt. Sie zeigt dann die Zusammensetzung N,O,. Wie aber ist 
die Zusammensetzung vor solchem Auswaschen? Ich gestehe, dab 
die Antwort nicht mit Sicherheit gegeben werden kann, dab es wohl 
denkbar ist, wie MULLER meint, daf der Koérper, fiir den ich unter 
diesen Umstainden die Zusammensetzung NO, nachwies, noch Sauer- 
stoff mechanisch beigemengt enthalten haben kann, daB er also 
ebenfalls N,O, Isostickstofftetroxyd war, 

Aber wahrscheinlich ist dies nicht. Denn gerade so, wie 
ich seinerzeit gefunden habe, daB Isostickstofftetroxyd NO, oder 
N,Q, aus Stickoxyd durch Oxydation mit Luft, also mit 20°/,igem 
Sauerstoff entsteht, so habe ich auch damals schon nachgewiesen, 
daB aus Stickoxyd und gro®em UberschuB von 100°/,igem Sauer- 
stoff nach der einfachen Gleichung NO + O, = NO,, das Stickstott- 
hexoxyd, in Gasform sich bildet. Letzteres ist also nur bei Gegen- 
wart von viel Sauerstoff bestandig; fehlt es daran, so geht es in 
lsostickstofftetroxyd tiber. Chemisch verhalten sich beide Substanzen 
gleich; sie spalten sich bei den meisten Kingriffen in salpetrige 
Siiure bzw. Stickstofftrioxyd und Sauerstoff. 

Jetzt haben wir gesehen, dab das gasférmige Isotetroxyd auch 
in fester Form vorkommt. Warum soll nicht auch das gasférmige 
Hexoxyd in fester Form bestehen kénnen, so lange nur Sauerstoff- 
iiberschuB es umgibt? Freilich, wenn man es mit fliissigem Stick- 
stoff mischt, wird es seinen fiuberst labil gebundenen Sauerstoftt- 
liberschuB abgeben, wie es das gasférmige Hexoxyd auch tut, und 
geht dann in das feste Isotetroxyd iiber, dessen Existenz sich ana- 
lytisch feststellen heb. 

Wir kommen also nach wie vor zu dem Schlub, daB der matt- 
grine Kérper, der erhalten wird, wenn man Stickoxyd in flissigen 
Sauerstoff leitet, Stickstoffhexoxyd NO, ist. Beim Auswaschen mit 
fliissigem Stickstoff gibt er einen Teil seines Sauerstoffes ab und 
geht in NO, oder NO, Isostickstofitetroxyd iiber. 


Ludwigshafen a. Rh., Chem. Laboratorium der chem. Fabrik F. Raschig. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. September 1913. 
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Zur Isomerie der Zinnsduren. 
Dritte Mitteilung., 
Von 
WERNER MECKLENBURG. 
Inhaltstibersicht. Einleitung. — Experimentelles: 1. Die Einwirkung 
salzsiurehaltiger Salpetersiure auf metallisches Zinn. 2. Die Peptisierbarkeit 
der Zinnsiuren. 3. Die Eigenschaften der aus den Zinnsiuren erhaltenen 


Lésungen. 4. Die analytische Zusammensetzung der Zinnsiiuren. — Theore- 
tisches. — Zusammenfassung. 


Einleitung. 


Zur Beantwortung der Frage, ob ein gegebenes Priiparat a- oder 
h-Zinnsdure sei, benutzten die Alteren Chemiker verschiedene Kri- 
terien, je nachdem es sich um eine Zinnsiurelésung oder um ein 
festes Zinnséiurepriiparat handelte. Lag eine Lésung vor, so wurde 
ihre ,,Fallbarkeit‘‘ durch charakteristische Reagentien, wie konzen- 
trierte Salzsiure oder Natriumsulfat, ermittelt. Die GesetzmiBig- 
keiten, welche bei diesem Kriterium in Betracht kommen, sind in 
ihren groBen Ziigen in der zweiten Mitteilung zur Isomerie der Zinn- 
siuren! erértert worden, und es liegt kein Grund vor, an dieser 
Stelle auf sie zuriickzukommen. Hingegen bedarf das zweite, aut 
feste Zinnsiurepraparate, auf Zinnsiuregele, anzuwendende Kriterium, 
die ,,Léslichkeit** der festen Priparate noch weiterer Erérterung, da 
es in der vorhergehenden Mitteilung nur kurz gestreift worden ist. 

FuBend auf den Erfahrungen, die an den Kristalloiden ge- 
sammelt waren, machte man friiher zwischen der .,Auflésung** und 
der ,,Fallung“ der Zinnsiuren und der Auflésung und der Fiallung 
kristalloidaler Stoffe keinen Unterschied. Die Kolloidchemie aber 
hat gezeigt, daB dies nicht zulassig ist, weil ,,Auflésung’ und 
»Fallung® bei dem im allgemeinen irreversiblen Kolloid der Zinn- 
siure zum prinzipiellen Unterschied von den ebenso genannten 
Krscheinungen bei den Kristalloiden nichtumkehrbare Erscheinungen 
sind. Der Satz, daB Fiallbarkeit und Léslichkeit in letzter Linie 


1 Z. anorg. Chem. 74 (1912), 207—280. Diese Arbeit wird im folgenden 
kurz als If mit Angabe der speziellen Seitenzahl zitiert. 
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nur zwei Worte fiir dieselbe Eigenschaft der Stoffe, das Streben 
rum Lésungsgleichgewicht, seien, gilt fiir die Zinnsiuren nicht. Es 
ist daher tiberhaupt unzweckmibig und irrefihrend, von der ,,Lés- 
ichkeit* oder der ,,Fallbarkeit“ der Zinnsaéure zu sprechen, und 
man sollte daher allgemein fiir die Vorginge bei Kolloiden die in 
der Kolloidchemie gebriiuchlichen, wenn auch nicht gerade sehr 
schénen Ausdriicke ,,Koagulation“ anstatt ,,Fallung“ und _ ,,Pepti- 
sation’ anstatt ,,Lésung“* anwenden. 

Da nun Koagulierbarkeit und Peptisierbarkeit 1m Gegensatz zu 
Léslichkeit und Fallbarkeit nicht in dem einfachen Zusammenhange 
stehen, daB schwerer Peptisierbarkeit eines gegebenen testen Pri- 
parates leichte Koagulierbarkeit der aus ihm gewonnenen Lésungen 
und umgekehrt leichter Peptisierbarkeit schwere Koagulierbarkeit 
entsprechen mu, traten, als Koagulierbarkeit und Peptisierbar- 
keit als gleichartige Kriterien zur Beurteilung der Zinnsiiuren ohne 
Unterschied nebeneinander gebraucht wurden, Widerspriiche auf; 
durch die die Schwierigkeiten der Zinnsiurechemie wesentlich ge- 
steigert, ja zum ‘Teil erst hervorgerufen worden sind. In der 
Tat libt sich leicht nachweisen, daB es grundsatzlich zwei durch 
alle méglichen Ubergiinge miteinander verbundene Grenztypen der 
schwer peptisierbaren festen Zinnsiiure gibt, solche, welche bei 
der Peptisation leicht koagulierbare, und solche, welche schwer 


koagulierbare Lésungen geben. Die in der zweiten Mitteilung zur 


lsomerie der Zinnsiiuren behandelten fiinf Standardzinnsiuren sind 
ein systematisch durchgearbeitetes Beispiel fiir die Richtigkeit des 
Gresagten. 

Besteht demnach ein einfacher Zusammenhang zwischen der a- 
oder b-Natur der Zinnsiuren und ihrer Peptisierbarkeit und damit 
auch zwischen dieser und der KorngréBe der Priparate nicht, so 
erhebt sich die Frage, wovon denn nun die Peptisierbarkeit der 
Priiparate im wesentlichen eigentlich abhiingt. 

Nach der in der zweiten Mitteilung entwickelten Theorie der 
Zinnsiuren (Il, 260—270) sind die die a- oder b-Natur der Priiparate 
bestimmenden Korner, die Primirteilchen, in den festen Priparaten 
zu gréBeren Komplexen, den Sekundirteilchen, unter Erhaltung ihrer 
Individualitat verschweiBt,' und die Peptisation besteht nur in einer 
mehr oder weniger vollkommenen (LI, 264) Aufspaltung der Sekundiir- 


Mit dem Worte Verschweibung soll hier keine besondere mechanische 


V orstellung verbunden sein. 
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teilchen zu den ihnen zugrunde liegenden, bei dem Vorgange im 
wesentlichen unverindert bleibenden Primirteilchen. Je geringer 
die Peptisierbarkeit eines Priiparates ist, um so stirkere Peptisie- 
rungsmittel wird man also anwenden miissen, um die Peptisierung 
zu erzwingen. 

Da die Peptisierbarkeit der Priparate und die GréBe ihrer 
Primirteilchen einander nicht immer parallel gehen, so bieten sich 
von vornherein unendlich viele Kombinationsméglichkeiten zwischen 
zwei idealen Grenzfillen dar: Einerseits kann die Festigkeit des 
Zusammenhanges der Primiirteilchen bei Priiparaten von gleicher 
KorngréBe sehr verschieden, andererseits kann sie bei Priiparaten 
von sehr verschiedener KorngréBe gleich sein. Im ersten Falle 
werden sich die Priparate um so leichter peptisieren lassen, je ge- 
ringer die Haftfestigkeit ist, im anderen Falle kénnte ein von der 
Korngrébe abhingiger Unterschied in der Peptisierbarkeit etwa in 
dem Sinne auftreten, daB feineres Korn leichtere Peptisierbarkeit 
zur Folge hat. Ob und inwieweit diese beiden Grenzfille experi- 
mentell realisierbar sind, kann nur der Versuch entscheiden. 

Die Faktoren, welche die Haftfestigkeit der Primirteilchen im 
sekundaren Verbande bestimmen, sind uns zurzeit mit Sicherheit 
kaum bekannt, wenn auch gelegentliche Bemerkungen in der Lite- 
ratur manchen wertvollen Hinweis geben. Die vorliegende Mit- 
teilung soll nun einen Beitrag zur Kenntnis dieser Faktoren bringen 
und als notwendige Ergiinzung der zweiten Mitteilung zur lsomerie 
der Zinnsiuren, in der nur schwer peptisierbare Gele behandelt 
worden sind, tiber Versuche, die zur Herstellung leicht peptisier- 
barer Zinnsauren gefiihrt haben, und iiber die Kigenschaften dieser 
Priparate berichten. 


Experimentelles. 


Den Ausgangspunkt fiir die Versuche bildet die Beobachtung, 
daB sich das bei der Dialyse konzentrierter wisseriger Zinntetra- 
chloridlésung entstehende Zinnsiuregel bei Behandlung mit kon- 
zentrierter Salpetersiiure lést und daB das beim Verdampfen dieser 
Lésung auf dem Wasserbade bis zur Staubtrockene zuriickbleibende 
Zinnsduregel dann, wenn sein Chlorgehalt noch geniigend grof ist. 
bei Behandlung mit reinem Wasser wieder in Liésung geht. Ahn- 
liche Zinnsaiurepriiparate kann man auch auf verschiedenen anderen 
Wegen darstellen; wesentlich ist nur, da die salpetersaure Lésung 
der Zinnsdéure geniigende Mengen von Salzséure enthilt, 
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Wohl am einfachsten gelangt man zu leicht peptisierbaren, zu 
reversiblen Zinnsiurepriparaten, wenn man Zinn bei Zimmer- 
temperatur mit schwach salzsiurehaltiger Salpetersiure oxydiert und 
die entstehende Lésung oder Suspension auf dem Wasserbade zur 
Trockene dampft. Uber einige bei dieser Reaktion auftretende 
Kinzelheiten sei zunaichst berichtet. 


1. Die Einwirkung salzsaurehaltiger Salpetersaure 
auf metallisches Zinn. 


Uber die Kinwirkung von reiner Salpetersiure auf elementares 
Zinn liegt eine gréBere Anzahl von Untersuchungen vor,! deren 
Hauptergebnis sich kurz dahin zusammenfassen laBt, daB die Oxy- 
dation je nach Temperatur und Siurekonzentration zu zweiwertigem, 
zu vierwertigem oder zu einem Gemisch von zweiwertigem und vier- 
wertigem Zinn fiihrt. Hingegen sind die Angaben iiber die Reaktion 
zwischen salzsiiurehaltiger Salpetersiure und Zinn nur _ diirftig. 
,»,Mischungen von HCl und HNO, (Kénigswasser) geben je nach den 
Verhaltnissen bei der Reaktion SnCl, oder SnCl, oder bei titberschiissiger 
HNO, Zinnsiiure® ist alles, was die Neuauflage des GmMELIN-KRavt- 
schen Handbuches* auf Grund einiger Angaben von Gay-Lussac zu 
sagen weib. 

Meine Versuche wurden in den Hauptversuchsreihen in der 
Weise durchgefiihrt, daB zu abgemessenen Mengen farbloser kon- 
zentrierter Salpetersiure (d = 1.4), 22°/,iger Salzsiure (d = 1.10) und 
Wasser abgewogene Mengen von reinstem granulierten Zinn ,,Kahl- 
baum“ in einer Portion gegeben wurden. Dann wurde unter 
fiuberer Kiihlung mit Wasser anfangs ohne Unterbrechung, spiter, 
wenn die Reaktion nachlieb, nur in angemessenen Zwischenriumen 
umgeschiittelt, bis sich das Zinn gelést oder doch oxydiert hatte, 
und schlieBlich wurden die erhaltenen klaren oder getriibten Fliissig- 
keiten, nétigenfalls nachdem sie von sehr geringen Mengen ungelésten 
Metalles abgegossen waren, auf dem Wasserbade eingedampft. Indem 
wegen der notwendigen Einzelheiten auf Tabelle 1 und 2 ver- 
wiesen sei, seien hier nur die folgenden Beobachtungen hervor- 


gehoben: 


' Vel. vor allen Dingen die Arbeit von C. H. H. Warker, Journ. Chem. 
Soe. 68 (1898), 846—852. 

? Gwecoin-Kravr Farepuem-Perers, Handbuch der anorganischen Chemie, 
Bd. IV, Abtlg. 1, (Heidelberg 1911), 5. 255. 
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Bei Behandlung mit salzsiiurefreier Salpetersiure lést sich das 
Zinn, auch wenn die Konzentration der Siure und die Temperatur 
hoch genug sind, um vollstandige Oxydation zu vierwertigem Zinn 
zu bewirken, in der Regel mehr oder minder klar auf, und nur bei 
hoherer Salpetersdurekonzentration oder beim Erwirmen der Lésung 
scheidet sich die Zinnsiure mehr oder weniger vollstindig als 
Gallerte aus. Diese Gallerte labt sich leicht durch verdiinnte Salz- 
siure peptisieren. Kbenso vermag selbst ein sehr geringer Salzsiurege- 
halt der Salpetersdiure, welcher zur Bildung von Zinntetrachlorid auch 
nicht im entferntesten ausreicht, die Ausscheidung der Gallerte zu ver- 
hindern oder doch sehr zuerschweren. Allgemein gilt der Satz, daB die 
Zinnsiiure um so leichter gelatiniert, je geringer die Konzentration der 
Salzsiiure und je hoher die der Salpetersiure ist. Triibe salzsiurehaltige 
Losungen kénnen in der Regel sowohl durch Hinzutiigung von etwas mehr 
Salzsiure als auch durch bloBes Erwirmen, welches bei vollstandiger 
Abwesenheit von Salzsiure die Koagulation der Zinnsiure eher be- 
giinstigt, geklirt werden. AuBer dieser klirenden Wirkung: besitzt 
die Salzsiure noch eine andere, sehr eigentiimliche Wirkung: Sie 
kann innerhalb gewisser Grenzen die Oxydation des Zinns durch 
die Salpetersiure, anstatt sie, wie man eigentlich wohl erwarten 
sollte, zu férdern, insofern hemmen, als die Reaktion, die unter 
denselben Bedingungen, nur bei Abwesenheit der Salzsiure, bis 
zur Entstehung vierwertigen Zinns fortschreitet, nur noch bis zur 
Bildung zweiwertigen Zinns fihrt. Diese zunichst nur gelegentlich 
bei den Proben 3, 4 und 5 der Versuchsreihe I beobachtete Erschei- 
nung (vgl. Tabelle 1) wurde durch eine besondere Versuchsreihe 
sichergestellit. 

Je 1.00 g von granuliertem Zinn ,,Kahlbaum*“ wurde in je 
50 com eines Gemisches von farbloser, konzentrierter Salpetersiure 
i= 1.4), 22°) iger Salzsiure und Wasser eingetragen. Die Tempe- 
ratur des Siiure-Wassergemisches vor der Reaktion und die Tempe- 
ratur, die es, bei duBerer Kiihiung mit Wasser, 1 Minute und 4 Mi- 
nuten nach Hinzufiigung des Metalles erreicht hatte, wurde an einem 
cewohulichen Thermometer abgelesen, das durch Kork mit Seiten- 
schlitz zur Ableitung der entwickelten Gase an den fiir die Reaktion 
benutzten 100 ccm Erlenmeyerkélbchen aus Jenaer Glas angebracht 
war. Nachdem sich das Zinn unter Umschiitteln vollstandig oder 
doch bis auf geringe Reste ‘aufgelést hatte, wurde die entstandene 


Losung, die wenn sie nicht klar genug war, durch etwas verdiinnte 


Salzsiiure geklirt wurde, mit Sublimatlésung oder mit natronalkali- 
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Tabelle 2. 
Hemmung der oxydierenden Einwirkung von Salpetersiure auf 
Zinn durch Salzsiure. 


(Erliuterunven: Das Siiuregemisch wurde aus konzentrierter Salpetersiure 


(d = 1.4) und 22”/,iger Salzsiiure (d = 1.10) in den in der Tabelle in cem an 
gegebenen Mengenverhiltnissen hergestellt und stets durch Zugabe von reinem 
Wasser auf ein Gesamtvolumen von 50 ecm gebracht. ©,=Temperatur des 
Siiurewassergemisches in C”’ vor, O, = eine Minute und 6, vier Minuten 
nach Einwerfen des Zinns (1.00 g NO, = Angabe itiber Entwickelung brauner 
Stickoxyde. Losung=Angabe ber das Aussehen der Lésung nach Oxydation 
des Zinns. SnO = Angabe tiber das Vorhandensein von zweiwertigem Zinn 
in der Lésung, und zwar bedeutet + den deutlich positiven, (+) den schwach 
positiven, — den negativen Ausfall der qualitativen Probe. In der Rubrik 


»Bemerkungen* finden sich Angaben iiber die Eigenschaften der Loésungen 

zwei Tage nach ihrer Herstellung [die Lisungen hatten wihrend der zwei Tag: 

offen in einem von Siiure- und Ammoniakdiimpfen freien Raume an einem halb 
hellen Orte gestanden|.) 








NO, Ht 1] 6» oO; O NO, Lésung Sn , _Bemerkungen | 
cem jin’) in® in ; Nach zwei Tagen war die Lésung 
0 }19'15 14 fehlt unvollstindig 4. 
UV |22'18 15 be gelb,ziemlich klar a 
0 2%) 16 1D Pe. celb. lear ausgesprochen gelb u. hatte einen stark 
. Bodensatz;: die Reaktion auf Stannover 
2 0 }15,/17 — fehlt pre Reger A mn ; bindungen fiel stark positiv aus 
2 0 |16 16 15 “iad |? 
2 10 |19 18 18 ” klar, farblos ) klar und farblos 
| erst leicht getriibt, — : L , 
0 |20 18 16) vorhand. jdann allmahl. klarer \farblos und hatte einen starken weiber 
| farblos Bodensatz 
2 0 |17 20 19 me 2 klar, farblos 
25 0.51519 20 18 —_ — — klar und farblos 
2 1.0} 18 20 19 fehit - + ° klar und farblos 
2 2.0;18 19 18 ao +* klar und farblos 
5.0} 17 16 15 - klar, farblos -° klar, farblos u. roch nicht nach Chior 
) 10.0} 16 16 16 klar, tarblos °° klar, farblos u. roch nach Chior 
0 ,|16 17 16) vorhand. zieml. klar, farbl. farbl. u. hatte ein. stark. weil. bodensatz 
2.0;18 20 17 e ’ klar — klar und farblos 
590;17 16 16 — klar, farblos + klar, fastfarbl.u.rochschwach nach Chilo: 
8.0'20 19 18 feblt klar, fast farblos und roch nach Chlor 
) 10.0}17 16 15 — klar, farblos (+) klar, schwach gelblich u. roch nach Chior 
0 |}20' —/ 15 vorhand. mibig klar farbl. u. hatte ein. stark. weib. Bodensat: 
5.0, 20 18) 16 — ~- — klar, fast farbl.u. rochschwach nach Chilo: 
8.0 20 20 17 fehlt - + ° klar, sechwach gelblich u. roch nach Chilo: 
10.0'15 16 15 " farblos +°* klar, gelblich u. roch stark nach Chior 
0 |17 — 15 vorhand. sehr triibe farbl. u. hatte ein. dick. weib. Bodensatz 
2.0'19 17 16 " - —‘ klar, fast farbl. u.rochschwach nach Chior 
7.0:19 20 18 a : ’ klar, gelblich und roch nach Chilo 
10.0 20 18) 16 7 klar klar, gelblich u. roch stark nach Cl 


1 Die Bildung der Stannoverbindung fand, wie ein Versuch eine Minute 


nach Zugabe des Zinns zun Siuregemisch ergab, yon vornherein statt, war 
also nicht die Folge eines etwaigen Verbrauches und damit eine Konzentra- 
tionsverminderung der Salpetersiiure. * Durch den Geruch festgestel't. * Das 
Sn oxydierte sich rasch. Das SnQO oxydierte sich ras-h; nach der Oxydation 
trat Geruch vop NO, auf. ° Das SuO hatte sich nach 2 stunden volistdndig oxy- 
diert. ® Das SnO oxydierte sich rasch und darnach trat Chlorgeruch auf. *? Auch 
im Anfange der Reaktion, 4 resp. 6 Minuten nach Hinzufiigung des Zinns zur 
Siiure, war kein SnO nachzuweisen. 
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scher Wismuthydroxydsuspension qualitativ auf zweiwertiges Zinn 
gepriift. Auch konnte man, wie schon Tabelle 1 andeutet, bereits 
durch den Geruch ermitteln, ob zweiwertiges Zinn vorhanden wire: 
immer, wenn die Lésung nach Stickoxyden oder nach Chlor roch, 
fehlte zweiwertiges Zinn, im entgegengesetzten Fall war es immer 
vorhanden. 

Die in ‘Tabelle 2 zusammengestellten Versuchsergebnisse lassen 
die Hemmung der Oxydation durch die Salzsiure deutlich erkennen 
und zeigen auch, dab geringe ‘lemperaturschwankungen fiir die 
lerscheinung nicht verantwortlich gemacht werden kénnen. Je héher 
die Konzentration der Salpetersiure ist, um so mehr Salzsiure 
ist zur Hemmung der Oxydation erforderlich. Jedoch ist der Er- 
scheinung eine obere Grenze gesetzt: Mit wachsender Konzen- 
tration der Siuren nimmt deren Wechselwirkung, die eigentliche 
Kénigswasserreaktion, zu, und damit tritt auch die nachtragliche 
Oxydation des zunichst gebildeten zweiwertigen Zinns mehr und 
mehr in den Vordergrund. In der Tat konnte diese nachtrigliche 
Oxydation ohne Schwierigkeiten festgestellt werden: Die Starke der 
Reaktion auf die Stannoverbindung nahm mit der Zeit mehr und 
mehr ab, und schlieBlich fiel die Reaktion tiberhaupt negativ aus. 
Die Stannoverbindungen sind in ihrer Mutterlésung viel unbestindiger, 
wenn sie ihre Entstehung der hemmenden Wirkung der Salzsiure 
verdanken, als wenn zu geringe Salpetersiurekonzentration an ihrem 
Auftreten schuld ist. 

Setzt man die zweiwertiges Zinn enthaltenden Lésungen zum 
Zwecke des Eindampfens auf's Wasserbad, so tritt, nicht selten mit 
explosionsartiger Hefltigkeit, stets vollstandige Oxydation zu vier- 
wertigem Zinn ein. Diese nachtriglich, sowie auch die schon von 
vornherein vollstiindig oxydierten Lésungen sind meist, abgesehen 
von einer leichten Opaleszenz, klar durchsichtig oder werden es doch 
beim Erwirmen; nur in sehr stark salpetersauren Lésungen, z. B. 
bei Versuch 5 der Versuchsreihe III, bleiben sie triibe, ohne dab 
jedoch diese Triibung auf die Eigenschaften der ‘T'rockenriick- 
stinde wesentlichen EintluB hatte. Aber auch bei den zunichst 
klaren Liésungen bewirkt im Verlaufe des Verdampfungsvorganges 
die allmi&hliche Erhéhung der Salpetersiurekonzentration meist 
plétzlich eine Ausscheidung von Zinnsiiure, die iibrigens ebenso wie 
die in von vornherein zu stark salpetersauren Lésungen vorhandene 
Tribung durch Zusatz von Wasser leicht in Lésung gebracht werden 


kann. Diese Ausscheidung erinnert sowohl durch die Art ihres 
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Kinsetzens als auch durch ihr Aussehen an die Bildung eines kri- 
stallinischen Niederschlages. Indessen haben zahlreiche Versuche, 
mittels des einfachen oder mittels des Polarisationsmikroskopes 
Kristalle in dem Niederschlage nachzuweisen, zu dem Ergebnis ge- 
fiihrt, daB es sich immer nur um amorphe! Massen handelt. Im- 
merhin ist die Erscheinung so frappant, daB sich durch sie die 
Angabe von BeErzeuius, er habe bei der Behandlung von — zweifel- 
los chlorhaltiger — a-Zinnsiure mit konzentrierter Salpetersiure 
Stanninitrat in Form seideglinzender Schuppen erhalten, wohl erklirt. 
Auch die bei der Verdampfung der Lésung zur Staubtrockene 
zuriickbleibenden Massen haben, obwohl auch sie immer nur 
amorph sind, hiufig ein mehr oder minder kristallinisches Aus- 
sehen. Vor allen Dingen aber sind ihre anderen Kigenschaften von 
groBem Interesse. Bei der Untersuchung zeigt sich niamlich, daB 
ihre ,,Léslichkeit*:, d.h. ihre Peptisierbarkeit, in sehr hohem MaBe 
von dem urspriinglichen Salzsiuregehalt der Lésung abhingt, aus 
der sie entstanden sind: Je gréBer der Salzsiiuregehalt ihrer 
Mutterlésung war, um so leichter lassen sie sich _peptisieren. 
Durch allmihliche Steigerung des Salzsiiuregehaltes lassen sich Prii- 
parate von fast beliebiger ,,Léslichkeit* gewinnen. In folgendem 
Abschnitt dieser Mitteilung soll dies im einzelnen gezeigt werden. 


2. Die Peptisierbarkeit der Zinnsauren. 


Um die Peptisierbarkeit der Zinnsiuren zu bestimmen, wurde 
eine kleine Messerspitze der Substanz in einem Reagenzglase mit 
einigen Kubikzentimetern des Peptisierungsmittels iibergossen und 
die etwaige Peptisierung entweder direkt durch die einfache Be- 
trachtung oder, falls die Peptisierbarkeit nur gering war, nach dem 
Abfiltrieren des Ungelésten im Filtrat durch Fallung mit Ammoniak 
in der Siedehitze oder besser durch Schwefelwasserstoffwasser fest- 
gestellt. Bei starkerer Léslichkeit konnte man auch bei Beobach- 
tung mit der Lupe dicke Schlieren von der noch ungelisten Sub- 


' Durch das Wort ,,amorph“ soll hier nur ausgedriickt werden, dab die 
einzelnen heobachteten Komplexe ebensowenig wie die Flocken des ,,amorphen“ 
Jodsilbers Kristallindividuen sind. Wohl aber kénnen auch hier kryptokristal- 
linische Gebilde vorliegen, wie es nach Tammann beim Jodsilber tatsiichlich 
der Fall ist (vgl. Tammann, Zectschr. phystk. Chem, 75 (1911), 740). Auch 
v. Wermmarn vertritt ja mit groBer Lebhaftigkeit die Ansicht, dab die angeblich 
amorphen Erscheinungsformen der Stoffe in Wirklichkeit kristallinisch seien 
vgl. z. B. v. Wermarn, Grundziige der Dispersoidechemie, Dresden 1911), 


‘ ( 
Z. anorg. Chem. Bd. &4. 3 
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stanz abflieben sehen. Die so erhaltenen, meist recht klaren Lésungen 
waren keineswegs immer lingere Zeit haltbar, im Gegenteil lieB 
ihre Haltbarkeit nicht selten viel zu wiinschen iibrig. Oft, so be- 
sonders bei der Auflésung der Priiparate in Wasser oder verdiinnter 
Schwetelsiure, konnte beobachtet werden, wie eine zuniichst mehr 
oder minder klare Lésung sich wieder triibte, ja unter Umstinden 
trat die ‘Triibung noch wihrend des Peptisierungsvorganges ein und 
brachte diesen zum Stehen, eine Erscheinung, die besonders deut- 
lich den prinzipiellen Unterschied zwischen Peptisierung und Ko- 
agulation einerseits, Lésung und Fallung andererseits erkennen lieB. 
Konzentriertere alkoholische Lésungen erstarrten wohl auch, ganz 
wie wisserige Gelatinelésungen, zu klar durchsichtigen, in der Durch- 
sicht schwach gelblichbraunen, in der Aufsicht etwas opaleszierenden 
Gallerten von erheblicher Konsistenz. 

Was das Alter der zu den Versuchen benutzten Priparate an- 
betrifit, so wurden die Priiparate der Versuchsreihen I und III un- 
mittelbar nach der Herstellung, die der Versuchsreihe I auBerdem 
noch 4 Jahre nach der Herstellung und die von Versuchsreihe I] 
liberhaupt nur einmal 4 Jahre nach ihrer Gewinnung untersucht. 
Wihrend der 4 Jahre waren die Priaparate in mit Korkstopfen 
verschlossenen Priparatenglischen aufbewahrt worden, und da 
alle Priiparate etwas Stickoxyde oder Chlor abgaben, was beim 
Offnen der GefaiBe leicht durch den Geruch zu erkennen war, so 
waren simtliche Korkstopfen mehr oder minder angefressen. 

Die Ergebnisse der nach Mdglichkeit in gleicher Weise an- 
gestellten, also unter sich vergleichbaren Versuche sind in Tabelle 3 
zusammengestellt. Die Zinnsiurepriiparate sind von oben nach unten 
nach der relativen, d. h. auf 1 g Zinn bezogenen Salzsiuremenge, 
die bei Beginn des Oxydations- und Liésungsvorganges in dem Siure- 
gemisch vorhanden gewesen war, und die Peptisierungsmittel von 
links nach rechts nach abnehmender Peptisierungswirkung geordnet. 


Aus der Tabelle ergibt sich folgendes: 

1. Bei demselben Priparat nimmt die peptisierende Wirkung 
der Peptisierungsmittel, sofern iiberhaupt ein Unterschied wahr- 
nehmbar ist, in der Reihenfolge 

2-mol. HC] —+» 22°/, ige HCl —-> 2-mol. HNO, —-> Alkohol 

> 1-mol. H,SO, —> H,O —> Ather 


| 
avd. 
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2. Dasselbe Peptisierungsmittel wirkt um so starker peptisie- 
rend, je gréBer die relative Salzsiuremenge in der Mutterlésung des 
Priiparates war. 

3. Innerhalb von 4 Jahren haben sich die Priaparate nur 
wenig verindert; sie waren vielleicht ganz unverindert geblieben, 
wenn sie zweckméBiger, d.h. in zugeschmolzenen Glasréhren auf- 


hewahrt worden wiren. 


3. Die Eigenschaften der aus den Zinnsaduren erhaltenen Lésungen. 


Zunichst wurden mit den vier ersten Proben der Versuchs- 
reihe I bald nach ihrer Gewinnung Lésungen hergestellt und ihre 
Bestiindigkeit und ihr makroskopisches und ultramikroskopisches 
Aussehen untersucht. Aus den Versuchen, die mit allen erforder- 
lichen Kinzelheiten in Tabelle 4 zusammengestellt sind, ergibt sich, 
daB sich auch hier die Priaparate wieder nach dem Salzsiuregehalt 
ihrer Mutterlésungen anordnen:! Je gréBer der Salzsiuregehalt der 
Mutterlésungen war, um so bestindiger sind die aus den festen 
Priiparaten hergestellten Lésungen. 

Zur weiteren Charakterisierung der Priparate wurden quanti- 
tativ Triibung (II, 239) und Sulfatwert (I1, 225) der Lésungen be- 
stimmt. 

Zu diesen Messungen wurden Lésungen verwendet, die aus den 
Priiparaten der Versuchsreihe II durch 2 oder durch 30 Minuten 
dauernde Peptisierung mit konzentrierter Salzsiure in der Weise 
hergestellt waren, dab die Konzentration der fertigen Lésung wie 
friiher (II, 223) an SnQ, 0.1-mol., an HCl 0.8-mol. war. Die Lé6- 
sungen eatsprachen demnach den Lésungen der fiinf Standardsiuren, 
liber deren Verhalten in der vorhergehenden Mitteilung eingehend 
berichtet worden ist, nur war ihr Saéuregehalt insofern etwas hoéher, 
als die Priaiparate selbst noch etwas Salpetersiure und etwas Salz- 
siiure enthielten, deren Menge bei der Berechnung der Siurekon- 
zentration nicht in Rechnung gesetzt ist. 


' Die ultramikroskopischen Angaben sind zur Beurteilung der Teilchen- 
gribe der Priiparate ohne weiteres natiirlich nicht zu verwenden, denn unter 
TeilehengréBe ist nach den Darlegungen in der vorhergehenden Mitteilung 
(II, 260) die GréBe der Primarteilchen zu verstehen, wiihrend hier, da ja offen- 
bar Lésungen in statu coagulandi vorlagen, nur die die Intensitit des Tyndall- 
kegels bestimmende GréBe der Sekundiirteilchen zur direkten Beobachtung 


feiangte. 
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Tabelle 5. 


Die Intensitit des Tyndallkegels in den aus den Zinnsiuren 
hergestellten kolloidalen Lésungen. 
irlauterungen: Die Lésungen waren wie frither [II], 222) durch Peptisierung 
der festen Priiparate mit konzentrierter Salzsiure (d = 1.19) und Verdiinnung 
mit Wasser hergestellt worden. Nach der Verdiinnung war die Konzentration 
der Lésung in allen Fillen an SnO, 0.1 Mol. und an HCl etwa* 0.8 Mol. Als 
Kinheitstyndallkegel diente derjenige einer 2 Jahre alten Liésung der 0°-Siure; 
die Bezeichnungen 0°-Siiure, 25°-Siiure und 75°-Siure beziehen sich auf die 
alten Priiparate der zweiten Mitteilung zur Isomerie der Zinnsiiuren.) 





Relative Intensitit 


Priparat Peptisierungsdauer Alter der Lésung des Tyndallkegels 
°-Sdiure 24 Stunden etwa 25 Monate 1.00 
25 °-Sdure 2 Minuten — Te 1.21 
75 °-Siiure 24 Stunden — Ba 4.52 
II, 1 2 Minuten | Tag 1.46 
30 - 1.14 
ll, 2 2 | 0.98 
30 l 0.94 
ll, 8 2 . = | 0.92 
80 _ Sig | 0,87 
Il, 4 2 l 0.98 
30 l 0.83 
il, 5 2 BD Apis 0.88 
30 ; a 0.83 


Die konzentrierte Salzsiiure wurde aur mit einem kleinen Mebzylinder- 
chen abgemessen, der Eigengehalt der Priiparate an Mineralsiure wurde nicht 
beriicksichtigt. 


Kiir die tyndallmetrischen Messungen wurde nicht der friiher 
angewendete provisorische Apparat, sondern das nach den Angaben 
von S. VALENTINER und mir von der Firma Franz Schmidt & 
Haensch in Berlin S 42 gebaute Instrument benutzt. Uber das 
‘T'yndallmeter in seiner jetzigen Form sowie tiber seine Benutzung 
zu Messungen wird in einer binnen kurzem erscheinenden ausfiihr- 
licheren Mitteilung von VALENTINER und mir berichtet werden. Hier 
seien nur die an den vorliegenden Lésungen erhaltenen Resultate 
angefiihrt. In Tabelle 5 ist die Helligkeit des Tyndallkegels in 
relativem MaBe angegeben, und zwar diente als Kinheit die Helligkeit 
des Tyndallkegels der noch vorhandenen alten Lésung (0°-Saure; 
SnO, = 0.1 Mol.; HCl = 0.8 Mol.; ¢ = 2). Zum weiteren Vergleich 
sind auch noch zwei andere alte Lésungen gemessen worden. Die 
Versuche zeigen, daB die Lésungen der neuen Priparate mit Aus- 


} 


Wegen der Bezeichnungen vgl. I], 221—222. 
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nahme der des Priparates I, 1 etwas klarer als die klarsten alten 
Lésungen sind. Das weist wohl darauf hin, daB die Primirteilchen 
der neuen Priparate kleiner als die der feinkérnigsten der alten 
Siuren ist, jedoch ist dieser SchluB nicht zwingend, weil erstens die 
alten Lésungen sich im Laufe der Zeit getriibt haben kénnen und weil 
zweitens die Intensitit des Tyndallkegels ohne weiteres iiberhaupt 
nicht als MaB fir die GréBe der Primirteilchen benutzt werden dart 
vgl. Il, 260). 


Vollkommen entscheidende Resultate aber geben nun die Sulfat- 
werte der aus den Priparaten hergestellten Lésungen. Die ersten 
Bestimmungen der Sulfatwerte wurden an denselben Lésungen aus- 
cefiihrt, die auch zur Ermittelung der Tyndallwerte gedient hatten. 
Die Zahlenangaben waren aber darum nicht ganz einwandtrei, weil 
die zur Peptisierung benutzte konzentrierte Salzsiure nur ziemlich 
roh mittels eines kleinen MeBzylinders abgemessen war. Aus diesem 
Ggrunde und ferner vor allen Dingen, um einen Anhalt dartiber zu 
gewinnen, ob etwa der in den festen Priparaten vorhandene, bei der 
Berechnung der Siurekonzentration nicht beriicksichtigte Gehalt an 
Salzsiure und Salpeterséiure von wesentlichem Kintlub auf die Hihe 
des Sulfatwertes sei, wurden aus den drei Priiparaten II, 1, 
lI, 2 und II, 5 neue Lésungen hergestellt, zu denen die Salzsiure 
mit der Birette abgemessen wurde, und zwar wurden nicht nur 
Lésungen mit dem Endsalzsiiuregehalt 0.8 Mol., sondern auch solche 
mit einem um 10°/, héheren und solche mit einem um 10°/, nie- 
drigeren Salzsiuregehalt bereitet. Diese Kontrollversuche ergaben 
in Ubereinstimmung mit friiheren Versuchen (II, 234), daB eine Er- 
hédhung der Séurekonzentration in der Tat selbst innerhalb der 
engen Grenzen, die hier in Betracht kommen, eine sehr weseitliche 
Erhéhung des Sulfatwertes zur Folge hat: stiegen doch die Sulfat- 
werte bei Erhéhung der Saurekonzentration von 0.72 auf 0.88 Mol. 
um 30—50°/,. Diese Unsicherheit ist indessen auf das Endergebnis 
ohne jeden EinfluB. Mag man die héchsten oder die niedrigsten 
der erhaltenen Sulfatwerte nehmen, auf alle Falle kommt man zu 
dem Ergebnis!, daB das Praparat UL, 1 etwa der alten 75°-Siure, 
das Priparat Il, 2 etwa der alten 50°-Siure, das Praparat LI, 3 
etwa der alten 0°- oder 25°-Siure entspricht, und dab die Pripa- 


* Der Gesamtsiuregehalt der Priiparate belief sich nach den Analysen aut 
etwa 0.5 Mol HCl + HNO, pro Mol SnQ,; vgl. den folgenden Abschnitt. 
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rate [1,4 und besonders Il, 5 wesentlich feinkérniger als die fein- 
kérnigsten der friiher untersuchten Priiparate sind! 


Tabelle 6. 
Die Sulfatwerte der aus den Zinnsiiuren hergestellten Lésungen. 


‘trlaiuterungen: Die Lésungen waren wie friiher {I1, 222] durch Peptisierung 

der festen Priparate mit konzentrierter Salzsiiure (d = 1.19), und Verdiinnung 

mit reinem Wasser hergestellt worden. Nach der Verdiinnung war die Kon- 

zentration der Lésungen an SnO, immer 0.1 mol.: die Konzentration der Salz- 

siure in der fertigen Loésung ist in der Tabelle angegeben, jedoch ist bei der 

Berechnung der Siurekonzentration der Eigengehalt der festen Zinnsiure au 
freier HCl und HNO, in keinem Falle beriicksichtigt worden.* 





Salzsiure- Alter 
konzentration der Lisung 


Peptisierungs- 


Priiparat 
dauer 


Sulfatwert 


II, 1 2 Minuten 0.72 mol. 48 Stunden 0.615 cem 
2 0.80 ,, 48 - 0.73 - 
2 etwa 0.5 45 9s 0.68 = 
30 etwa 0.8 ,, 9 ‘Tage OTB. .- a 
2 0.88 ,, 48 Stunden 0.805 __,, 
LI. 2 Minuten etwa 0.8 mol. 45 Stunden 1.51 cem 
30 \ etwa 0.8 9 Tage 1.60 ,, 
LI, 2 Minuten 0.72 mol. 48 Stunden 2.22 eem 
2 be 0.80 ,, 45 mA 2.80 -.. 
~ ” etwa 0.8 __,, 45 - 2.92 4, 
30 etwa 0.8 __,, 9 Tage 8.25 ,, 
2 0.88 ,, 48 Stunden 3.65 ,, 
ll, 4 2 Minuten etwa 0.8 mol. 45 Stunden 6.50 eem 
30 - etwa 0.8 9 Tage 10.15 _ ,, 
ll, 5 2 Minuten 0.72 mol. 48 Stunden 9.9 ecm 
2 0.50 4s . Sou * 4: 
2 ‘ etwa 0.8 ™ 45 ™ 04 .« 
2 . etwa 0.8 6 ‘Tage aie. 2, 
30 etwa 0.8 é 9 uh 16.35 ,, 
2 7 0.88 _ ,, 48 Stunden | os ae 


* Bei den in der Tabelle mit ,,etwa‘* bezeichneten Salzsiurekonzentra 
tionen wurde die konzentrierte Salzsiure zur Peptisierung mittels eines kleinen 
Mebzylinders, in allen ibrigen Fillen mittels einer Biirette abgemessen. 


Die kolloidchemische Charakterisierung der Priparate fiihrt also 
zu dem Ergebnis, dab ein Salzsiuregehalt der Salpetersiiure die 
Kntstehung feinteiliger Zinnsiuren bewirkt, und zwar sind die Siiuren 
um so feinteiliger, um so mehr a-Zinnsiiuren, je gréBer der Salz- 

Bemerkenswert ist, daB auch die Sulfatwerte frisch hergestellter Zinn- 
chloridlésungen niedriger als die der Priiparate I], 4 und IT, 5 sind. Die Er- 
klirung dirfte in den bereits friiher erwihnten UnregelmiBigkeiten liegen, die 
beim Ubergange von kristalloidalen zu kolloidalen Systemen auftreten. 
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siiuregehalt der Mutterlésung war. Durch die EKinwirkung yon salz- 
siurehaltiger Salpetersiure auf metallisches Zinn kann man leicht 
jiuBerst feinkérnige Zinnséuren gewinnen. 


4. Die analytische Zusammensetzung der Zinnsauren. 


Das Verfahren zur Gewinnung und Isolierung der leicht-pepti- 
sierbaren, festen Zinnsiiuren, das hier benutzt worden ist, kann 
natiirlich nicht zu reinen Priparaten fiihren. Die qualitative Unter- 
suchung zeigt, daB die Priparate auBer Wasser und den Reduktions- 
produkten der Salpetersiure, von denen Ammoniak nachgewiesen 
wurde, Salpetersiure und Salzsiure enthalten. LEKiner quantitativen 
Analyse wurden die Priiparate der Versuchsreile Il, und zwar nach 
folgender Methode unterworfen. 

Zur SnO,-Bestimmung wurden abgewogene Mengen der Prii- 
parate in einem glasierten Rosetiegel zuniichst sehr vorsichtig im 
Sauerstofistrom, um die Verfliichtigung von SnCl, zu verhindern, und 
spiiter ohne Sauerstoffstrom stark vor dem Gebliise bis zur Gewichts- 
konstanz gegliiht. 

Fiir die Chlorbestimmung wurden die Priparate in Porzellan- 
tiegeln mit Soda-Pottasche geschmolzen, die Schmelze wurde mit 
Wasser extrahiert und filtriert, das Filtrat mit Salpetersiure an- 
gesiuert, mit einem UberschuB einer 0.1-norm. Silbernitratlésung 
versetzt und das nichtverbrauchte Silbernitrat durch Rhodanammo- 
nium zuriicktritiert. Das verbrauchte Silbernitrat entspricht dem 
vorhandenen Chior. 

Die Bestimmung der Salpetersiiure geschah nach Scuuéstna und 
GGRANDEAU auf gasanalytischem Wege durch Reduktion der Salpeter- 


ry) " 
Tabelle 7. 
Die analytische Zusammensetzung der Zinnsiuren. 


Erliuterung: In der Tabelle gibt die Kolumne HCi:SnO, und HNO,:Sn0, 
an, wieviel Molekiile HCl und HNO, auf ein Molekiil SnO, kommen.) 





Priiparat rare 

‘ee Il, 2 ll, 3 ll, 4 ll, 5 with. 
id.o 76.8 77.8 75.7 78.4 Sn0, 

— 2.1 3.8 5.0 7.0 He! 

14.7 13.4 9.5 9.2 6.5 HNO 

6.8 7.7 89 |} 10.1 8.1 H,O + NH,* 
— 0.11 0.20 | 0.27 0.37 HCI:5n0, 
0.45 0.42 0.29 0.29 0.20 HNO, :Sn0, 


Ditferenz bestimmt. 
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‘und etwa vorhandener salpetriger) Siure mittels Kisenchlorir zu 
Stickoxyd und dessen Volumetrie.! 

Die in Tabelle 7 zusammengefaBten Analysenergebnisse zeigen 
daB die Priiparate um so mehr Salzséure enthalten, je reicher die 
Mutterlésung an Salzsiiure war, daB aber die Menge der von den 
Ziunsiuren zuriickgehaltenen Salpetersiure mit steigender Salzsiure- 
menge abnimmt. Der Gesamtsiiuregehalt der 5 Priparate ist an- 
nihernd konstant 0.6 Mol auf 1 Mol SnQ,. 


Theoretisches. 


Die Versuche haben gezeigt, daB steigende Salzsiurekonzen- 
tration der Mutterlésung die Zinnsiurepriaparate reicher an Salzsaure, 
firmer an Salpetersiure, feinteiliger und leichter peptisierbar macht. 
Oder mit anderen Worten: Die Peptisierbarkeit geht der Abnahme 
der Salpetersiurekonzentration, der Zunahme der Salzsiurekonzen- 
tration und der Verkleinerung der Primirteilchen; also drei mit 
Sicherheit festgestellten Faktoren parallel, und damit erhebt sich die 
rage, weicher dieser drei Faktoren den wesentlichen, den bestim- 
menden KinfluB auf die Peptisierbarkeit ausiibt. 

Am einfachsten liBt sich die Frage nach dem EinfluB der Sal- 
petersiiure entscheiden. Die Versuche haben gezeigt (vgl. Tabelle 3), 
daB verdiinnte Salpetersiure ein besseres Peptisierungsmittel fiir die 
Zinnsiuren ist als Wasser. Ferner hat Versuchsreihe III, bei der 
die Menge der Salzsiure konstant gelassen und nur die der Salpeter- 
siiure veriindert wurde, Priiparate geliefert zwischen denen ein merk- 
licher Unterschied im Verhalten nicht besteht. Beide Tatsachen 
weisen iibereinstimmend darauf hin, daB die Salpetersiure keinen 
ungiinstigen EintluB auf die Peptisierbarkeit der Zinnsiuren ausiibt. 


Die Rolle der Salpetersiure beschrinkt sich bei den Versuchen auf 


die Wirkung als Oxydans. 

(JréBere Schwierigkeiten bietet die Beantwortung der Frage nach 
einem etwaigen EinfluB der KorngréBe der Primirteilchen auf die 
Peptisierbarkeit. In der Tat laiBt sie sich, soweit ich sehen kann, 
nur experimentell durch umfassende Versuchsreihen mit Sicherheit 
erledigen. Immerhin gestattet der Ausfall des folgenden Versuches 
eine Ubersicht iiber die Sachlage. 

3 g der Zinnsaure I, 5, also der am leichtesten peptisierbaren 
Zinnsiure, iiber die hier berichtet worden ist, wurden in 30 ccm 


' Vel. Treapweti, Lehrbuch, Bd. 2, Leipzig 1911, 8S. 375—379. 
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Wasser geldst, die fast klare Lésung wurde zur Betfreiung von Staub 
durch ein gewéhnliches Filter filtriert und mit reinem Wasser aut 
300 cem verdiinnt. Nach der Verdiinnung trat bald Opaleszenz ein, 
die sich allmaihlhch in eine ausgesprochene Triibe verwandelte. 
Die Triibe wurde durch ein groBes Filter abfiltriert. Das Filtrat 
war frei von Zinn, enthielt aber viel Salzsiure. Der Niederschiag 
wurde noch obertlachlich mit etwas Wasser ausgewaschen, dann lieb 
man die Fliissigkeit iiber Nacht méglichst vollstindig ablaufen. Am 
anderen Morgen wurde die Gallerte zwischen Filtrierpapier gut ab- 
gepreBt, blieb einen ‘lag an der Luft legen und wurde schlieBlich — 
sie war schon ziemlich trocken — fiir weitere zwei ‘lage in einem 
mit Phosphorpentoxyd beschickten Exsikkator sich selbst tiberlassen. 
Danach war sie vollkommen trocken und konnte nun untersucht 
werden, 

Kin qualitativer Parallelversuch ergab, daB der Chlorgehalt des 
sereinigten Priaparates I, 5 erheblich geringer als der des Priipa- 
rates I, 2 war. Diesem geringen Chlorgehalte entsprach auch die 
Peptisierbarkeit: Wasser, Alkohol und verdiinnte Schwefelsiiure wirkten 
iberhaupt nicht mehr peptisierend. Peptisierbarkeit durch 2-norm. 
HNO, konnte gerade eben noch nachgewiesen werden, und nur ver- 
diinnte Salzsiiure peptisierte noch ziemlich gut; in Tabeile 3 wirde 
Praparat I, 5 nach der Reinigung also zwischen II, 1 und II, 2 ein- 
zuordnen sein. 

Die Peptisierung mit konzentrierter Salzsiure bei einer Pepti- 
slerungsdauer von 2 Minuten zu einer Lésung, die an SnO, 0.1- und 
an HCl 0.8-molar war, lieferte eine deutlich triibe Fliissigkeit, die 
auch durch Filtration, bei der nur einige Filtrierpapierfasern ent- 
ternt wurden, nicht klarer wurde, denn die Intensitaét ihres T'yndall- 
kegels betrug vor und nach der Filtration fast identisch 1.80 der 
auch fiir die anderen Lésungen dieser Mitteilung gebrauchten Kinheit 
vgl. Tabelle 5), war also verhiltnismibig hoch. Ihr Sulfatwert aber 
war nur unwesentlich gesunken, denn er war nach der Reinigung 9.0, 
wihrend er sich vorher, wenn man der durch die Reinigung be- 
wirkten Verminderung des Siiuregehaltes durch Vergleich mit der 
siureirmsten alten Lésung Rechnung triigt, auf 9.6—9.9_ belief. 
Uurch die Reinigung war also, wie es auch nach den friiheren Dar- 
legungen iiber die relative Stabilitat der Primirteilchen zu erwarten 
war, die KorngréBe nicht wesentlich veriindert worden; die starke 
Abnahme der Peptisierbarkeit kann demnach befriedigend nur durch 
ie Abnahme des Salzsiiuregehaltes des Priparates erkliirt werden. 
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Wenn die KorngréBe der Primirteilchen, wie man es etwa nach der 
ZsigMonpvyschen Theorie der Peptisierung’ erwarten sollte, auf die 
Peptisierbarkeit wirklich von EinfluB ist, so tritt dieser KinfluB an 
Grédbe jedenfalls hinter dem Einflu8 der Salzséure hier vollkommen 
zuriick. 

Demnach bleibt als Hauptfaktor fiir die Peptisierbarkeit der 
Zinnsiuren der Salzsiuregehalt iibrig, und in der Tat stimmen mit 
dieser Schlubfolgerung alle Beobachtungstatsachen tiberein. Erstens ist 
verdiinnte Salzsiiure ein gutes Peptisierungsmittel fiir die Zinnsiure, 
und zweitens nimmt die ,,Léslichkeit** der Priparate mit ihrem Salz- 
siuregehalt zu. Dab in diesem Ergebnis auch der Schliissel fiir die 
Krklirung der Peptisierung der Zinnsiure durch Behandlung mit 
konzentrierter Salzsiure und nachtrigliche Verdiinnung der Suspen- 
sion oder Emulsion mit Wasser liegt, sei nur nebenbei bemerkt. 

Nach diesen Ergebnissen erscheint die Frage von Wichtigkeit, 
in welcher Form die Salzsiure in den Priparaten enthalten ist. 

Zunichst kénnte man, wenn man an die Frage herantritt, woh! 
auf den Gedanken kommen, daB es sich um basische Chloridnitrate 
etwa von der Formel 2SnO,.H(Cl, NO,).aq. handeln kénne. Indessen 
zeigt eine genauere Uberlegung bald, daB die Durchfithrung dieser 
Annahme auf Schwierigkeiten st6Bt, die nur durch ad hoc gemachte 
Zusatzhypothesen zu tiberwinden sind. Bei der fiir die Sulfatwert- 
bestimmung vorgenommenen Peptisierung mit konzentrierter Salz- 
siiure verhielten sich die Priiparate ganz normal, und auch die bei 
der Peptisierung gewonnenen Liésungen lieBen nichts Ungewoéhnliches 
erkennen, gaben sie doch sogar mit Zinnchlorir die charakteristische 
Gelbfarbung. Auch wire es nicht verstindlich, wie sich bei dem 
oben besprochenen Versuch der Reinigung des Priparates I, 5, der 


' Vel. Ricuarp Zsiamonpy, Kolloidchemie, Leipzig 1912, S. 76. — In de 
‘Tat weisen einige Beobachtungen auf einen EinfluB der KorngréBe auf die 
Peptisierbarkeit hin. So erwies sich die alte 0°- und die alte 25°-Siure be! 
einer jetzt, d. h. etwa 3 Jahre nach der Herstellung vorgenommenen Priifun: 
im Gegensatz zu der grobkérnigen 75°-Siiure als etwas ,,léslich‘ in verdiinnte: 
Salzsiiure, und ein einzelner Versuch, aus der 100°-Siiure durch Behandlung mit 
konzentrierter Salzsiure ein leicht peptisierbares Produkt in fester Form 
gewinnen, schlug fehl. Im allgemeinen ist ja das Gebiet von Bedingungen 
innerhalb dessen die kolloidalen Lésungen verhiiltnismaBig bestindig sind unc 
auf das man bei der Peptisierung kommen mub, wenn anders der Versuch e1 
folgreich sein soll, bei den grobteiligen Zinnsiuren viel enger als bei den fein 
teiligen, und darum ist auch die Gefahr, dab sich tiber den Peptisationsvor 


gang cin Koagulationsvorgang lagert und jenen sistiert, dort viel gréBer als hier 
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a nach dieser Auffassung mit einer echten Hydrolyse, d. b. einer 
molekularen Reaktion verbunden wire, die GréBe der Primiirteilchen 
hatte erhalten sollen. 

Danach bleibt wohl nur die Annahme iibrig, daB die Salzsiure 
von der Zinnsiure durch Adsorption festgehalten wird. Diese 
\nnahme steht mit keiner einzigen mir bekannten Tatsache in 
Widerspruch, schmiegt sich vielmehr allen Beobachtungen auf 
jas beste an und findet auBerdem qualitativ und quantitativ 
ihre experimentelle Bestitigung in dem von vAN BEMMELEN er- 
brachten Nachweise,! daB die Zinnsiure in der Tat ein sehr er- 
hebliches Adsorptionsvermégen fiir die Salzsiiure besitzt. Nach den 
Versuchen von VAN BEMMELEN wurden niimlich von 1000 Millimolen 
SnO, je nach der Konzentration der Salzsiure in der Liésung 10 bis 
372 Millimole HCl adsorbiert, d. h. Mengen von derselben GriéBen- 
ordnung, wie sie in den hier beschriebenen Priiparaten vorhanden 
sind.? 

Zum SchluB seien noch einige Worte iiber die eigentiimliche 
Wirkung gesagt, welche die Salzsiure auf die Zinnsiure ausiibt. 
Die Wirkung der Salzsiure entspricht, wie die folgende Gegeniiber- 
stellung zeigt, in auffallender Weise der Wirkung der Schutzkolloide 
auf die irreversibelen Kolloide im allgemeinen: 


Schutzkolloide Salzsiiure 

begiinstigen bei der Herstellung irre- begiinstigt bei der Herstellung der Zinn- 
versibeler Kolloide die Entstehung siure die Entstehung feinteiliger Prii- 
feinteiliger Priiparate; parate; 

erschweren die Koagulation von Lé- — erschwert die Koagulation kolloidaler 
sungen irreversibeler Kolloide; Zinnsdiurelésungen : 

machen die Gele irreversibeler Kol- macht die Zinnsiure mehr oder min- 
loide mebr oder minder reversibel. der reversibel. 


1 J. M. van Bemmecen, Z. anorg. Chem. 23 (1900), 111; vgl. auch J. M. 
vAN Bemme en, Die Absorption, herausgegeben von Wo. Ostwatp, Dresden 1910, 
S. 393. 

® Selbstverstindlich schlieBt diese Auffassung die Méglichkeit nicht aus, 
daB die durch Adsorption aufgenommene Salzsiiure nachtriiglich mit den an der 
Oberfliche liegenden Partien der Zinnsiureteilchen eine chemische Reaktion 
eingegangen ist. Jedoch muB betont werden, dab Versuche, in den Priiparaten 
las Vorhandensein von Zinntetrachlorid oder dem Pretrrerschen Zinnoxychlorid 
snCl (OH) (vgl. Ber. deutsch. chem. Ges. 38 (1905), 2466) nachzuweisen ver- 
geblich gewesen sind. Die Praiparate lieben Unregelmibigkeiten in den Léslich- 
keitsverhiltnissen, wie sie bei Anwesenheit definierter Stanniverbindungen 
neben der Zinnsdure zu erwarten wiiren und wie sie an Priparaten anderer 
Varstellung tatsiichlich beobachtet worden sind, nicht erkennen. 
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[ie Salzsiiure spielte hier der Zinnsiure gegeniiber die Rolle 
eines ,,Schutzelektrolyten“. 

Verartige Schutzelektrolyte scheinen fiir die anorganische Chemie 
von erheblicher Bedeutung zu sein. Bei der Zinnsiure kommt 
als Schutzelektrolyt auBber der Salzsiure vor allen Dingen noch Kali- 
lauge in Frage, deren Wirkung ja mit derjenigen der Salzsiure in 
vollkommener Parallele stehen diirfte. Auch bei anderen Oxydhy- 
draten, wie z. B. dem Eisenoxyd- und Aluminiumoxydhydrat tritt die 
Salzsiure und beim Aluminiumoxydhydrat auch Kali- oder Natron- 
iauge als Schutzelektrolyt hervor, jedoch kénnen auch Salze, wie 
etwa beim kolloidalen Schwefel das Natriumsulfat oder Natrium- 
chlorid, in dieser Weise wirken. Jedenfalls diirften weiteresystematische 
Untersuchungen der Schutzelektrolytwirkung, die ja schon oft die 
Autmerksamkeit der Forschung auf sich gelenkt hat und auch hiufig, 
allerdings wohl von etwas anderen Gesichtspunkten als hier, dis- 
kutiert worden ist', noch zu manchem iiberraschenden. Ergebnis 
fihren und vielfache Aufklarung bislang schwerverstandlicher Er- 


scheinungen lhetern. 


Zusammenfassung. 


ln der vorliegenden Arbeit wird in Erginzung der zweiten Mit- 
teilung zur Isomerie der Zinnsiuren iiber die Darstellung und die 
Kigenschaften leicht peptisierbarer Zinnséuren berichtet. 

Leicht peptisierbare Zinnsaéuren erhalt man, wenn man elemen- 
tares Zinn durch schwach salzsiurehaltige Salpetersiure oxydiert. 
Bei dieser Reaktion treten innerhalb gewisser Konzentrationsver- 
hiltnisse Stannoverbindungen auf, die bei Behandlung derselben Menge 
Zinn mit reiner Salpetersiiure von derselben Konzentration und bei 
derselben Temperatur nicht nachgewiesen werden konnten. Diese 
Stannoverbindungen sind in ihrer Mutterlésung nur wenig bestandig; 
sie oxydieren sich spontan, besonders rasch beim Erwiirmen der Lésung, 
zu Zinnsiure. Die Zinnsiiure scheidet sich aus der salzsiurehaltigen 
Salpetersiiure nicht aus, sondern bleibt auch beim Erwarmen der 
Lésung kolloidal gelést, sofern die Konzentration der Salpetersaure 
nicht zu groB ist. Beim EKindampfen triiben sich die Lésungen, 


' Vel. z. B.: Epvarp Jorpis, Koll.-Ztschr. 3 (1908), 1538. — Jacques 
Ductaux, Journ. chim. phys. 5 (1907), 29. — A. Lorrermoser, Zettschr. 
phys. Chem. 60 (1907), 451. — Ricuarp Zstemonpy, Kolloidchemie, Leipzig 1912, 
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aber die Niederschlige gehen bei Behandlung mit Wasser leicht 
wieder in Lésung. Die bei vollstiindigem Kindampfen der Lisungen 
bis zur Trockene hinterbleibenden Riickstiinde zeichnen sich durch ihre 
leichte Peptisierbarkeit aus: Je gréBer die Menge der Salzsiure in der 
Mutterlésung war, um so schwiichere Peptisierungsmittel reichen zur 
Peptisierung der Priparate aus. Die Untersuchung der aus den 
Priiparaten erhaltenen Lésungen fiihrte zu dem Ergebnis, dab die 
Primarteilchen der Priparate um so feinteiliger sind, je gréBer der 
Salzsiuregehalt ihrer Mutterlésung gewesen ist. Die analytische 
Untersuchung ergab, daB die Priparate auber Wasser und Ammoniak 
vor allen Dingen Salpetersiure und Salzsiiure enthielten; ihr Salz- 
siuregehalt war um so gréBer, je mehr Salzsiure in der Mutter- 
lésung vorhanden gewesen war, der Salpetersiiuregehalt der Pri- 
parate nahm mit steigendem Salzsiiuregehalt ab. 

Im theoretischen Teile der Arbeit wird gezeigt, daB die Pepti- 
sierbarkeit der Praiparate in erster Linie eine Funktion ihres Salz- 
siuregehaltes ist, und es werden die Griinde angefiihrt, welche dafiir 
sprechen, daB die Salzsiure mit der Zinnsiiure keine chemische Ver- 
bindung bildet, sondern von ihr durch Adsorption festgehalten wird. 
Zum Schlu8 wird auf die Parallelitit im Verhalten der Schutz- 
kolloide und der als ,,Schutzelektrolyt‘* zu bezeichnenden Salzsiure 
hingewiesen. 


Druckfehlerverzeichnis zu der Abhandlung: ,,Zur Isomerie der Zinn- 
siuren“, Z. anorg. Chem., Bd. 74, 8. 207. 


Auf Seite u. Zeile: statt: soll es heiben: 
207 9Q9derInhaltsiibersicht ,,Zinnsiuren-lsomerie“  .,Zinnsiiure-Isomerie“ 
10/11 von unten , kristallisierten , kristallisierbaren“ 
209 20 von oben , Zinnsiure“ ,Zinnsiure- 
222 11 Vv. o. »Art* ,(Art® 
224 18 v. o. — 1.6 mol.“ 
229 19 v. o. , sulfat , sulfatwert* 
20 v. 0. ,yund eine‘ ,und 7 eine“ 
234 13 v. o. einem“ ,dem selben“ 
242 15 v. o. in Anbetracht bei seiner’ ,,in Anbetracht seiner“ 
245 20 v. o. ,,0.8 mol.“ ,,0.4 mol.‘ 
29 v. oO. ,HCI1=0.16 mol. ;“ »HCl = 1.6 mol.;“ 
249° 9 vv. O. ,onO, »Millimole SnO,“ 





W. Mecklenburg. Zur lsomerie der Zinnsduren. 


Auf Seite u. Zeile: statt: soll es heiben: 
257 9. v. u. ,,parall* » parallel 
262 ~7 V. Oo. ,, Verherrungs-“ ,», V erzerrungs-"* 
263 18 V¥. oO. 0.756" 0.650" 

2 v. u. (Anmerkg.) , anderen ,anderem* 
2710s 6 GV. wu. ,,Normalreihen folge“ ,,Normalreihenfolge* 
2ii 15 ¥. O. ,150 mm* »» 150 mm" 
16 Vv. oO. ,, 150 mm" +5150 mim* 
279 25 v. 0. (11 _ |* 9/12/—/—/* 
2280 10 Vv. o. 0.55 cem* ,0.51 ecm" 
13 vy. o. ..V = 200 cem“ »,¥ = 100 eem“ 
21 ¥. oO. ..F liissigkeis“ , fF lissigkeit* 


(lausthal « H.. Chemisches Lahoratorium der Bergakademie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 19. September 1913. 
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Untersuchungen iiber die Bildung von Persaduren aus 
organischen Sauren und Hydroperoxyd. 
Von 
J. D’Ans und W, Frey. 


Mit 2 Figuren im Text. 


Vor etwa einem Jahre haben wir iiber die uns gelungene direkte 
Darstellung einiger einfacher organischer Persiiuren in reinem Zu- 
stande berichtet.1 Nachdem qualitativ die Bildung von organischen 
Persiiuren nach dem Schema RCO.OH + H,O, = RCO.O,H + H,O 
gefunden? und die Wahrscheinlichkeit der EKignung dieser Umsetzung 
zur Darstellung der reinen Persdiuren festgestellt war, haben wir 
zunachst systematische Versuche iiber die Geschwindigkeit der Per- 
siurebildung und iiber die sich einstellenden Gleichgewichte aus- 
gefiihrt. Diese physikalisch-chemischen Messungen hatten zunichst 
nur den Zweck, uns genau iiber den Reaktionsverlauf zu unter- 
richten, um daraus die besten Bedingungen fiir die Darstellung der 
Persiiuren abzuleiten. Uber diese Versuche méchten wir hier kurz 
berichten, da sie uns einen in mancher Beziehung interessanten Ein- 
blick in den Reaktionsmechanismus der Persiiurebildung geben. 
Wir haben diese Untersuchungen fiir die Bildung der Peressig- 
siiure eingehender durchgefiihrt, die Perameisensiure-, Perpropion- 
siure- und Perbuttersiurebildung verlaufen ganz analog, was durch 
einige Versuche dann noch bewiesen werden kann. Die Versuche 
wurden in der Art ausgefiihrt, daB die reinen Saiuren in Rundkélbchen 
aus R-Glas (von 50—75 ccm Inhalt) mit eingeschliffenem Stopfen 
abgewogen und eventl. nach Hinzuwigen des Katalysators in eine 
auf die gewiinschte Temperatur (meistens 14.6°) genau eingestellten 
Thermostaten gesetzt wurden. Das reine Hydroperoxyd wurde in 
einem Wageglischen* abgewogen und, nachdem es die Badtemperatur 
angenommen hatte, rasch zur Siure geschiittet und die Zeit notiert. 


1 Ber. deutsch. chem. Ges. 45 (1912), 1845—1853. 
2 W. Friepericna, Diss., Darmstadt 1911, 5. 15. 
* Mit auBen aufgeschliffenem Deckel und rundgeschmolzenem Rand. 
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Das Wigeglas wurde spiter zuriickgewogen. Zur Erzielung guter 
Mischung wurde das Kélbchen eine Weile tiichtig umgeschwenkt. 
Nach 3—6 Minuten wurde die erste Probe genommen. Zur Analyse 
wurde die entnommene Probe von 1 ccm in eiskaltes Wasser flieBen 
gelassen und auf 100 ccm aufgefiillt. Ein aliquoter Teil! dieser Lé- 
sung wurde zur Titration in ca. 200 cem eiskalter Normal-Schwefel- 
siiure gelést, das H,O, mit Permanganat, nach Zusatz von etwa 
3 ‘Tropfen konzentrierter Manganosulfatlésung, rasch titriert, dann 
wurde ein UberschuB 10°/,iger JK-Liésung zugesetzt und das von 
der Persiure momentan ausgeschiedene Jod mit Thiosulfat titriert. 
Siiureperoxydbildung konnte nicht nachgewiesen werden. Eine Titra- 
tion der Siure in unseren Gemischen, etwa mit Baryt, war nicht aus- 
fiihrbar, weil die Persiiuren in schwach alkalischen Lésungen schon 
relativ rasch hydrolytisch gespalten werden und da die Indikatoren 
von den Persiiuren angegriffen wurden. Wir haben uns also auf 
die Bestimmung von H,O, und Persiure beschrankt. Die Konzen- 
trationen von Siure und Wasser fiir die Berechnungen lassen sich 
leicht aus den eingewogenen Mengen und aus den Titrationen ab- 
leiten. 

Die Titrationen lieben im allgemeinen an Schiarfe nichts zu 
wiinschen iibrig. Nur bei der Perameisensiiure war der Umschlag 
nicht scharf, was, wie wir zeigen werden, auf ihre groBe Hydro- 
lysierungsgeschwindigkeit zuriickzufiihren ist. Im wesentlichen sind 
es nur zwei Umstiinde, welche unsere Titrationen in ihrer Genauigkeit 
beeintrichtigen kénnen, erstens die Oxydation des Mangansulfats 
durch Persiuren zu héheren Manganoxyden wahrend der Titration 
des H,O, mit Permanganat, zweitens die Hydrolyse der Perséuren. 
Kirsteres wiirde einen Verlust an aktiven Sauerstoff verursachen, letzteres 
wiirde einen zu hohen H,O, und entsprechend zu kleinen Persaure- 
gehalt vortiuschen. Uber die Oxydation von Manganosalzlésungen durch 
Persiuren sind unterdessen eingehende Versuche ausgefiihrt worden,’ 
die dargetan haben, daB eine nennenswerte sich iibrigens autokata- 
lytisch beschleunigende Oxydation bei diesen hohen Verdiinnungen 
nur dann eintritt, wenn anwesende héhere Manganoxyde die Reaktion 
einleiten. Dies bestiitigt unsere friiheren Erfahrungen. Eine Oxy- 
dation des Manganosalzes beim Stehen war nur dann zu beobachten, 
wenn die mit KMnO, austitrierte Lésung einen kleinen KMn0,- 


' Wo nichts anderes vermerkt ist, waren es stets 20 cem. 
* Zeitschr. angew. Chem. 26 (1918), 152. 
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('berschuB enthielt. Bei raschem Arbeiten kommt der daraus ent- 
stehende Fehler nicht in Betracht. Auch die Geschwindigkeit der 
Hydrolyse ist bei der Peressigsiure, Perpropionsiiure und Perbutter- 
siure in unseren Lésungen so klein, daB sie, wie die folgenden 
Zahlen es dartun werden, die Ergebnisse der Titrationen in keiner 
Weise beeintriichtigen kénnen. 


Haltbarkeit wasseriger Losungen der Peressigsiure. 





Lésung or a oe verbr. ecm 0 l-norm. 
as KMnO, _ Na,S,O, 














LX 19 (8. 5. 151) je 10 ecm 20.66 | 16.28 sofort 
(H,SO,-Gehalt 0.012%); 20.66 16.26 | %/, Stunden gestanden bei 0° 
20.61 16.03 nach weiteren 20', Stdn. bei 0° 
20.85 15.96 n. weit. 1'/, Tagen b. Zimmertemp. 
‘ aE eo 
XI, je 20cem (H,SO,-| 11.40 43.10 | sofort 
Gehalt 0.013 °/,) 11.78 42.50 | 13/, Tage bei ca. 4° gestanden 
XI, wie oben | 11.85 | 42.87 | 
12.01 42.30 | nach 26'/, Stdn. bei Zimmertemp. 


Perpropionsd&ure. 





Lésune des Versuches verbr.cem 0.1-norm. 
40 2 ers . ’ “ 
. KMnO, | \a,8,O, 


XV, (s. 8.159) je 20cem —=—:11.07 24.69 sofort 
angew. (H,SO,- Gehalt 11.38 24.01 nach 3 Tagen bei ca. 0° 
0.012° ,) 


Perbuttersiure. 


XVII, je 20 ecm angew. | 38.07 26.70 | sofort 
(H,SO, Gehalt 0.01°/,) | 8.23 26.09 | nach 11 Stdn. bei Zimmertemp. 


Bei den Versuchen ist stets der kleine H,SO,-Gehalt vermerkt, 
da bekanntlich Saiuren die Hydrolysegeschwindigkeit der Persiuren 
katalytisch beschleunigen.! 

Ganz anders verhalt sich die Perameisensfiure, deren grobe 
Hydrolisierungsgeschwindigkeit ein sehr rasches Titrieren verlangt, 
wobei aber stets noch eine gewisse Unschirfe des Endpunktes der 
Titration mit KMnO,, besonders bei relativ groBen Persiuremengen, 
nicht ganz zu umgehen ist. 

Die folgenden Zahlen sollen nur ein Bild tiber die Haltbarkeit 
und die Geschwindigkeit der Hydrolyse der Perameisenséure in 
unseren Lésungen geben. 


* Crover und Ricumonp, Amer. Chem. Journ. 29 (1908), 179-203; Chem. 


Centralbl. 19083 I, 959. 
10* 
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ee | er ee ecm 0.1-norm. 
405 : 28 TT! ‘ne " . 
S KMnO, = Na,5,0, 


XLX, bei 0° 97.37 92.79 
(H,SO,-Gehalt 0.015°),) 41.54 15.91 nach 9'', Stdn. bei 0° 
XX, 19.73 18.87 
(H,SO,-Gehalt 0.01 °%/,) 20.50 17.66 gleich darauf 
XVIII, 12.77 11.98 
H.SO, 0°), 21.65 0.1 nach 28 Stdn. bei Zimmertemp. 
XXII, 24.02 36.99 
24.40 35.96 nach 20 Min. bei Zimmertemp 
XXII, 23 40 35.66 
56.15 0.86 nach ca. 14Stdn. bei Zimmertemp. 


20 ccm Lésung von XXI,, in 200 ccm n. H,SO, von 0° mit 
KMnQO, austitriert verbrauchten nach kurzem Stehen 5.6 ccm + 
1.1 cm + 5.2 com KMnQ, (nach 10 Min.). Nach 12 Stunden war aller 


aktiver Sauerstoff als H,O, vorhanden. Dieser Versuch veranschau- 


licht die Beschleunigung der Hydrolyse der Perameisensiure durch 
die héhere H,SO,-Konzentration. 

Kine Oxydation der Ameisensiure durch Permanganat, oder in 
induzierter Reaktion bei der Kinwirkung von Permanganat auf H,O, 
kommt bei den benutzten kleinen Konzentrationen und tiefen Tem- 
peraturen, wie wir uns durch einige Versuche iiberzeugten,! als Fehler- 
quelle bei unseren Titrationen so gut wie nicht in Frage. 

Die Ergebnisse unserer Versuche geben wir nunmehr tabellarisch 
ohne weiteres wieder. 


Kissigsiure. 


I. 14.6° 1 Mol. Essigs. + 1 Mol. H,O,; 


angew. 5.3906 g Essigs. (99.3°/,) 3.1715 g H,O, (97.2°/,) 


U0 





0 08915 Mol. Essigs. 0.0906 Mol. H,O, 0.00702 Mol. H,O 

; ‘em ©.1-norm. °/, Pers. Gewicht 

:  e \ com 0 : ap 0 0 
NI Zeit in Min KMnO,  Na,S,O, des O, 1 ecm ber. "/o O. 

16.95 

1 10 48.59 0.15 0.31 

2 780 46.41 2.99 6.05 

8 1050 44.52 3.77 7.79 1148 ¢ 16.82 

4 1260 44.22 4.41 9.07 

5 1665 43.10 5.4] 11.15 

6 2385 40.70° 6.52 13.81 


' Siehe W. Frey, Diss., Darmstadt. 


* Nicht ganz 1 cem zur Analyse entnommen. 
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1 Mol. Essigs. + 1 Mol. H,O, Katalysator H,PO, 1.08°),; 
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angew. 10 5906 g Essigs. (99.3°/,) 5.5859 g H,O, (97.2°,) 0.1668 g H,PO, 
0.1279 Mol. H,O 


0.1752 Mol. Essigs. 


0.1596 Mol. H,O, 





cem 0.1-norm. 


Zeit 
\'. in Min. KMnO, 
| 5 45.79 
2 45 44.58 
3 180 41.91 
4 890 39.07 
5 1125 32.12 
6 1560 29.35 
7 1860 27.60 
8 2605 24.72 
3000 23.35 
10 4020 20.08 


III. 14.6% 


N ayd,f s 


0.20 
1.03 
3.28 
6.23 
12.76 
14.90 
16.27 
19.04 
20.04 
22.06 


0 


1 Mol. Essigs. + 1 Mol. H,Q,. 


, Pers, 
des O, 


Gewicht 


leem 


1.172 


1.163 


ber. ° o ‘ ) 


15.63 


15.17 


14.48 


gast 


? 


Katalysator HNO, 0.998°)9; 


angew. 10.5483 g Essigs. (99.3°/,) 6.3107 g HO, (97.2°/,) 0.1680 g HNO, 
0.18038 Mol. H,O, 


0.1740 Mol. Essigs. 


0.01389 Mol. H,O 





Nr. Zeit in Min. 





l 5 
2 60 
3 180 
4 540 
5 1230 
6 | 1410 
7 1620 
8 1980 
9 2895 


Die katalytische Wirksamkeit der Flufsiure sei 
folgenden kleinen Versuch illustriert. 


49.01 
36.12 
26.87 
L8S.88 
16.26 
16.09 
15.92 
15.66 
15.75 


eem 0O.l-norm. 


KMn0O, 


Na,5,0, 


2.08 
14.37 
23.56 
30.80 
33.32 
33.51 
33.60 
33.24 
33.49 


°/, Pers. 
des O, 


4.07 
28.46 
46.72 
62.00 
67.20 
67.56 
67.85 
67.97 


68.01 


Gewicht 0} 
() 
lL eem ber. */9 Oe 
16.95 
1.200 16.84 
1.200 16.81 
1.199 16.58 
1.200 16.41 
durch den 


In eine neue, gut polierte 


Platinschale wurde ein Gemisch von Kssigsiure und H,O, gebracht 


und einige Tropfen konzentrierter FluBsiiure zugesetzt. 


tion einer kleinen Probe ergab: 








nach 


” 


FluBsiure katalysiert also 





ecem 0.1-norm. 


KMn0, Nas,O, 
3'/, Stunden 16.66 14.69 
18'/, 15.29 23.71 


» Pers. 


des O, 


1H.5 


60.38 


viel besser wie Phosphorsiure. 


Die Titra- 


150 


lV. 


V. 14.6%, 


J. D’Ans und W. Frey. 


14.6%. 1 Mol. Essigs. + 1 Mol. H,O, Katalysator H,SO, 0.028 °/,; 
angew. 18.1354 g¢ Essigs. 10.3325 g H,O, (98.16°/,ig) 0.0080 g H,SO, 


0.300 Mol. Essigs. 0.2982 Mol. Essigs. 


0.0176 Mol. H,O 





. Zeit 
Nr. in Min. 
1 | 5 
2 | 15 
3 | 34 
4 | LIS 
> | 291 
6 550 
7 1260 
s 1986 
i) 3191 


angew. 16.2105 g Essigs. 


0.2681 Mol. Essigs. 


ecm O.1-norm. 
KMnO, | Na,S,0, 


62.93 
61.33 
58.61 
54.88 
49.65 
45.42 
41.14 
35.44 
80.37 


1 Mol. Essigs. + 1 Mol. H,O,. 
9.5594 g H,O, (98.16 °/, ig) 


1.45 
3.10 
4.00 
8.61 
12.15 
15.81 
19.96 
21.25 
23.95 


0.2759 Mol. H,O, 


°/, Pers. 
des (), 


2.26 
4.81 
6.39 
13.58 
19.66 
25.82 
32.67 
37.48 
44.07 


Katalysator H,SO, 0.16 °/,; 
0.0405 g H,SO, 
0.0161 Mol. H,O 











Nr Zeit ecm 0.1-norm. °/, Pers. | 
~~" in Min. KMnO, | Na,8,O, | des O, 
l 6 60.71 4.19 6.46 
2 12 58.94 6.02 9.27 
3 27 55.49 8.60 13.41 
4 62 49.98 12.78 20.36 
5 108 47.51 16.05 25.25 
6 245 41.96 21.94 34.34 
7 444 37.62 25.69 40.58 
8 645 34.76 28.55 45.10 
9 1357 31.27 31.84 50.45 
10 1992 26.15 34.94 57.17 
11 3254 22.97 87.30 61.79 
VI. 14.6°. 1 Mol. Essigs. + 1 Mol. H,O,. Katalysator H,SO, 0.601 °/,; 
angew. 10.5173 g Essigs. (99.3°/,) 6.1505 g H,O, (97.2°/,) 0.1002 g¢ H,SO, 
0.1740 Mol. Essigs. 0.1757 Mol. H,O, 0.01364 Mol. H,O 
Ny Zeit eem 0.1-norm. °/, Pers. Gewicht ber. 
"in Min. | KMnO, | Na,S,O, des O, 1 cem , 0. 
16.77 
l 3 45.69 4.79 9.49 
2 120 28.46 20.20 41.51 
8 210 25.27 23.61 48.30 
4 800 23.12 25.60 52.55 
5 465 20.94 27.93 57.15 
6 1125 21.54 38.44 64.09 
7 1560 20.22 39.40 66.09 gast 
s 1995 19.69 89.50 66.73 ie 
4 2475 19 41 89.96 67.31 
10 8150 7.12! 14.78 69.49 
11 4005 19.04 40.10 67.80 1.193 15.85 
12 5400 18.96 40.20 67.95 


' Kleine Probe titriert. 
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Untersuchungen iiber die Bildung von Persduren usw. 










1 Mol. Essigs. + 1 Mol. H,O,. Katalysator H,SO, 0.967°),; ’ 


angew. 10.4811 g Essigs. (99.3°/,) 6.1507 g H,O, (97.2°,) 0.1608 g H,SO, 


0.1734 Mol. Essigs. 


0.1758 Mol. H,O, 








Nr. 


Aamo fe OO bO 


x 


VILL. 


eem 0.1-norm. 


Zeit 
in Min. | KMnO, 
5 40.39 
30 32.21 
60 28.52 
90 26.438 
150 23.70 
225 21.70 
510 17.79 
1050 15.69 
L515 15.28 
2775 14.72 
14.6 °. 


Na,5,0, 


»/, Pers. Gewicht ber. 
des O, 


17.79 
34.10 
40.86 
45.37 
50.82 
55.30 
62.86 
66.88 
68.10 
68.34 


1 Mol. Essigs. + 1 Mol. H,Q,. 


angew. 10.5369 g Essigs. (99.3 °/,) 
0.1742 Mol. Essigs, 


ov Ma oor WOW 


oe 


—= 
— 


IX, 


5 

20 
40 
90 
210 
450 
1410 
1860 
4410 
6015 


660 


14.6°, 


35.89 
25.85 
22.19 
18.79 
15.69 
14.66 
15.03? 
14.37 
13.86 
13.77 


13.61 


14.75 
22.30 
25.23 
29.78 
81.94 
33.44 
32.467 
33.00 
32.13 
81.91? 


bei 0° 


32.69 


12.1800 g H,O, (97.2°),) 
0.1744 Mol. Essigs. 0.3466 Mol. H,O, 


6.1488 g 


0.1757 Mol. H,O, 


29.18 
46.31 
| 53.21 
| §=661.31 
67.06 
69.52 


69.66 
69.86 
69.86 





70.61 


1 Mol. Essigs. + 2 Mol. H,Q,. 
angew. 10.5440 g (99.3°/,) 


68.35 | 





1 cem 


1.174 


1.170 


0.0186 Mol. H,O 


"lo Ua 


16.76 


16.42 


16.40 


Katalysator H,SO, 3.12°),; 


H,0, 


1,199 


1.127 ? 


0.5203 g H,SO, 
0.0136 Mol. H,O 


16.37 
16.88 


16.00 


gast 
16.32 ? 


Katalysator H,SO, 1.031°),; 


0.2338 g H,S0, 
0.02295 Mol. H,O 





Nr. 


— 


am oT me 


—_ xX 
a 


10 


Zeit 
in Min. 


v0 

45 
75 
135 
225 
450 
1215 
1635 
2655 


360 


ecm 0.1-norm. 


KMnO, 


33.40? 
27.01 
25.38 
238.82 
22.49 
21.18 
20.57 
20.52 
20.52 


20.66 


Stets 10 ecem titriert. 


4.22 
10.81 
12.06 
13.58 
14.69 
15.57 
15.93 
15.93 
15.98 
bei 0° 
16.28 


°/, Pers 
Na,5,0, d. angew. §, 


22.29 
56.80 
64.06 
71.98 
78.51 
84.18 
86.74 
86.84 
87.01 


Gewicht 
1 ecm 


1.262 


1,245 


ber. 
. O, 


0 
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X. 14.6°. 1 Mol. Essigs. + '/, Mol. H,O,. Katalysator H,SO, 1.077%,: 
angew. 10.5235 g Issigs. (99.3°/,) 3.0764 g H,O,(97.2°,) 0.1465 g H,SO, 
0.1741 Mol. Essigs. 0.08785 Mol. H,O, 0.008865 Mol. H,O 





Nr Zeit cem 0O.1-norm. °°’ Pers. Gewicht ber. 
in Min. KMnO, Na,S,O, des O, 1 cem o7, 0, 


10.24 
l 3 25.10 4.60 15.49 
2 15 16.29 12.76 43.92 1.154 10.24 
3 60 13.27 15.80 54.35 
4 120 10.18 18.27 64.22 
5 300 6.79 22.24 76.61 
6 2835 4.20 24.34 85.28 
7 4395 3.89 23.70 85.90 1.135 9.72 
s 5400 3.58 ! 23.15 86.61 


XI. 14.6° 1 Mol. Essigsiiureanhydrid + 2 Mol. H,O,. Katalysator H,SO, 
1.18°/, 

Der Versuch wurde wie folgt ausgefiihrt: 

10.8837 g Essigsiiureanhydrid (92.30°/, ig) wurden mit 3.747g H,O, (97.2°/, ig) 
vereinigt. Nach 11 stiindigem Stehen bei Zimmertemperatur verbrauchten 
0.0692 g 1.23 ecem 0.1-norm. KMnO, und 8.73 ccm 0.1-norm. Na,S,O;. Die 
Mischung enthielt demnach 48°), Persiiure’ Dann wurden 0.2053 g H,SO, zu- 
gesetzt. Nach 1 Stunde verbrauchten 0.1335 g Substanz 0.45 cem 0.1-norm. 
KMnO, und 18.93 ecm 0.1-norm. Na,S,O,. Die Lésung enthielt nunmehr 
53.9°. Persiiure. Nach weiterem 4'/, stiindigen Stehen im Thermostaten wurde 


das zweite Mol. H,O, = 3.6386 g zugesetzt und der Versuch sofort begonnen. 
Unter Beriicksichtigung der zu den zwei Titrationen verbrauchten Mengen 


,* 


wurden fiir den Hauptversuch angewandt: 
10.68 g Essigsiureanhydrid (92.3°/,ig) 7.34 g¢ H,O, (97.2°,ig) 0.205 g H,SO, 
0.0966 Mol. Essigs. 0.0137 Mol. Essigs. 0.2097 Mol. H,O, 0.0117 Mol. H,O 


18.42 
l 5 12.61 15.32? 54.85 1.181 18.57 
2 60 17.06 87.79 68.90 
3 120 14.79 39.69 72.85 
4 240 13.05 41.81 76.21 
5 540 11.55 42 60 78.67 
6 1185 11.35 43.10 79.15 
7 1680 11.40 43.10 79.08 1.204 18.10  gast schwach 
S 2880 11.35 42.87 79.07 


XU. 14.6°. 1 Mol. Peressigs. + 1 Mol. H,O. Katalysator H,SO, 1.146°/,; 


augew. 6.0663 g Peressigs. 1.456 ¢ H,O 0.0862 g H,SO, 
0.0798 Mol. Peressigs. 0.0808 Mol. H,O 
l 4 0.05% 60.50 99.09 
2 60 0.49 24.22 98.02 | 
3 210 1.20 23.04 95.05 | 
4 420 2.7 21.18 88.66 | 
5 1155 5.92 17.22 74.42 
6 1650 6.89 16.75 TO.85 | 
7 2520 4.59! 10.39 69.37 
' Ungemessene Probe titriert. 2 10 cem titriert. 


' 25 eem titriert. 
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Untersuchungen iiber die Bildung von Persiduren usw. 153 


XU. 0° 1 Mol. Essigs. + 1 Mol. H,O,. Katalysator H,SO, 1.244°,; 
angew. 10.5357 g Essigs.(99.3°,,) 6.0971 g H,O, (98.95°,) 0.2068 g H,SO, 





0.1743 Mol. Essigs. 0.1774 Mol. H,O, 0.00765 Mol. H,O 

Zeit eem 0.1-norm. °/, Pers. ber. 

Nt. in Min. KMnO, Na,S,O, des O, /, O. 

16.86 
] 19 20.56 3.81 ° 15.44 
2 60 17.27 7.48? 30.22 
3 180 14.45 9.74° 40.26 
4 270 33.30 26.61° 44.42 
5 690 26.75 32.71 53.75 
6} 1185 23.33 36.05 60.71 
7 1845 8.17 14.91! 94.60 
8 2610 19.70 39.53 66.74 
Q 3075 18.91 39.70 67.74 
10 4125 18.57 40.20 638.40 
Ll 5610 18.18 41.33 69.45 
12 6900 18.09 41.90 69.84 
13 6630 17.96 41.43 69.76 


XIV. 24.6% 1 Mol. Essigs. + 1 Mol. H,O,. Katalysator H,SO, 0.947°); 
angew. 10.5024 g (99.3°/,) 6.1058 g H,O, (98.95°/,) 0.1578 g H,SO, 





0.1736 Mol. Essigs. 0.1776 Mol. H,0O, 0.00764 Mol. H,O 
. Zeit eem 0.l-norm. °/, Pers. Gewicht ber. 
in Mine KMnO, Na,S,O, des O, 1 cem */. ©, 
16.95 
l D 19.23 5.72 22.93 
2 60 30.12 31.104 50.80 vast 
8 180 23.44 37.02 61.23 ; 
4 570 20.16 40.60 66.82 - 
; 1050 19.58 40.23 67.26 1.199 16.07 . 
6 1515 19.76 40.45 67.18 a 
7 4020 19.20 39.20 67.12 - 
bei 0° 
8 2805 18.18 40.55 | 69.04 


Zur graphischen Darstellung des Reaktionsverlaufes haben 
wir in den beigegebenen Kurventafeln auf die Abszissen, die 
Zeiten auf die Ordinaten, die Prozente des gesamten .,aktiven‘ 
(Peroxyd) Sauerstoffes, die als Persiure vorhanden sind, auf- 
getragen. Nur bei den Versuchen, bei welchen das verwendete 
Hydroperoxyd im Uberschu8 vorhanden war, ist die entsprechende 
Menge umgesetzter Saure in Prozent der angewandten Gesamtmenge 
elngetragen. 


Kleine Probe titriert. 

10 ccm der auf 100 cem aufgefiillten Lésung titriert. 

25 cem der auf 100 cem aufgefiillten Lisung titriert (Versuch 4 u. ff). 
Versuch 2 u. ff. je 25 ccm titriert. 








154 J. D'Ans und W. Frey. 


Die Betrachtung der so erhaltenen Kurven ergibt ohne weiteres 
die folgenden SchluBfolgerungen: 

1. Essigsiure und Hydroperoxyd reagieren mit merklicher Ge- 
schwindigkeit unter Bildung von Peressigsiure (Versuch 1). 
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3. Die katalytische Beschleunigung ist bei aquivalenten Kon- 
zentrationen bei der Phosphorsiure (und FluBséure) kleiner als bei 
der Schwefelsiure und Salpetersiéure (Versuche 2, 3, 4). 

4. Proportional der Konzentration des zugesetzten Katalysators 
wird die Perséiurebildung beschleunigt (Versuche 4, 5, 6, 7, 8). 

5. Anscheinend sind die Verhialtnisse der katalytischen Be- 
schleunigung komplizierterer Natur, oder es macht sich bei fort- 
schreitender Reaktion die Anderung der Natur des Mediums bemerk- 
bar, denn sonst diirfte das, bei idealem Verlauf unmégliche, Schneiden 
von Kurven (2 mit 4, 3 mit 6) nicht vorkommen. Diese beson- 
deren Verhiltnisse werden spiter noch einmal zu erwihnen sein. 

6. Bei den Versuchen 3, 6, 7, 8, 9, 10, 11 ist offenbar ein 
Gleichgewichtszustand nahe erreicht worden. 

7. Dieser liegt bei sonst gleichen Verhiltnissen bei gleicher 
Konzentration an Persiure (Versuche 3, 6, 7, 8). 

8. Er wurde auch erreicht durch den umgekehrten Vorgang der 
Hydrolyse reiner Peressigsiure (Versuch 12). 

9. UberschuB an Saure begiinstigt natiirlich den Umsatz des 
Hydroperoxyds (Versuch 10) wie ein UberschuB des letzteren den 
Umsatz der Essigsiiure (Versuch 9) zu Persiure begiinstigen mub. 

10. Ausgehend von Essigsiureanhydrid kommt man zu wesent- 
lich héheren Persiiureausbeuten (Versuch 11), da die Wasserkonzen- 
tration im Gleichgewichtsgemisch naturgemiéB eine kleinere ist. 

11. GréBere Mengen Schwefelsiure verschieben das Gleich- 
gewicht zu Gunsten der Persiure (Versuch 3). 


Die Gleichgewichtskonstanten. 


In der folgenden kleinen Tabelle sind die Gleichgewichtskon- 
stanten zusammengestellt, die wir fiir die Versuche berechnet 
haben, die nahezu zu einem Gleichgewichtszustand fihrten. Zur 
Berechnung wurden die Titrationen gewihlt, welche die maxi- 
male prozentische Persiurekonzentration ergeben hatten. In die 
Persiure x H,O 
H,O, x Saure 
gefundene Verhiiltnis Persiure: H,O, eingesetzt, wihrend fiir H,O 
und Siure die Konzentrationen erst aus den angewandten Mengen 
unter Beriicksichtigung der im Verlauf der Reaktion umgesetzten 
Mengen berechnet werden muBten. Diese Berechnung laBt sich 
einwandfrei nur dann durchfiihren: 

1. wenn im Verlauf des Versuches kein nachweisbarer Verlust 


Gleichung K = wurde stets das experimentell direkt 


si a a Bik alata letalie as 
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Untersuchungen tiber die Bildung von Persduren usw. 15% 


n aktivem Sauerstoff eintritt (die H,O und Saurekonzentration 
assen sich dann aus dem gefundenen Gesamt-,,O,‘* berechnen unter 
Zugrundelegung des Verhiltnisses der angewandten Mengen). 

2. fiir den Fall, daB ein Verlust an ,,O, eingetreten ist, nur 
dann, wenn das spezifische Gewicht der Lésung sich nicht Andert 
oder diese Anderung bekannt ist (die Grundlage bildet dann die 
urspriingliche absolute Menge der reagierenden Komponenten in 
| ccm). 

Da Bedingung 1. bei unseren Versuchen nicht erfillt ist, wurde 
nach 2. gerechnet. Die Bestimmungen der spezifischen Gewichte 
in den Tabellen mit angegeben) ergaben, daB im Verlauf der Per- 
siurebildung eine Anderung des spezifischen Gewichtes, die die 
librigen Fehlerquellen wesentlich iibertrifft, nicht erkennbar ist. Bei 
einer Diskussion der folgenden Tabelle sind stets die relativ groBen 
Versuchsfehler und die etwas unsicheren Grundlagen zur Berechnung 
der Konstanten wohl zu beriicksichtigen. 





© Urspriingl. Im Gleichgewicht 
Vers. -= Molverhlt. Katalysator Pers. berechnete Aquivalente A 
cj  S.: H,O, HY, H,O Siure 

[il 14.6 1:1 1°), HNO, 2.126 51.09—15.75+ 49.31-—-33.49= 
3.96 = 39.30 15.82 5.28 

VI,, 14.6 1:1 0.6°,, H,SO, 2.121 62.53—18.96+ | 61.92—40.20= 
4.85=48.42 21.72 4.73 

VII,, 14.6) 1:1 1°/, H,SO, 2.159 49.02—14.72+ 48.35—81.78= 
| 3.80 = 38.1 16.57 4.96 

XI, 14.6 ’Peressigs. : 1.1°/, H,SO, 2.264 25.02-—7.25= 24.71 —16.39 = 
H,O 1:1] 17.7 8.32 4.83 

VIII, 14.6 1:1 3.1°/, H,SO, 2.320, 45.99—13.86+ 45.63—32.13 
3.57 = 35.70 13.50 6.10 

IX, 14.6 1:2 1°/, H,SO, | 0.779 36.50—20.52+ 18.37—15.98 = 
2.42 = 18.40 2.39 6.0 

X, 14.6 2:1 1°), H,SO,| 6.470 29.70—3.69+ 58.86—23.90= 
a 3.0 = 29.01 84.96 5.37 

XI, 14.6 ana 1.1°/, H,SO, | 3.797 55.86—11.35-  55.14—438.10= 
H,0,=1: 2! 27.57 +4.92 = 12.04 6.90 

21.86 

Nlll,, 0 1:1 1.2%, H,SO, 2.316 61.67—18.09+ 60.58—41.90= 
2.59 = 46.17 18.68 5.72 

XIV, aes 1:1 1°/, HSO, 2.054 62.17—19.58+ 60.78— 40.23 = 
2.57 = 45.16 20.55 4.51 


Hervorgehoben sei der nahe gleiche numerische Wert der Kon- 
stanten der Versuche 6, 7,11. Aber schon bei den Versuchen 9, 10 
sind die Konstanten wesentlich gréBer, und noch gréBer ist die des 
Versuches 11. Es macht sich hier die verschiedene Zusammen- 


setzung des Mediums auf den Wert der Gleichgewichtskonstante 
bemerkbar. 
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Die etwas héhere Konstante des Versuches 8 ist auf die héhere 
Konzentration des Katalysators zuriickzufiihren, die nicht ohne 
KinfluB auf die relativen Werte der Dampfdrucke der vier Kompo- 
nenten des Systems sein diirfte. 


Die Reaktionsgeschwindigkeiten. 

Diese Nichtiibereinstimmung der Gleichgewichtskonstanten laBt 
von vornherein vermuten, daB auch die Geschwindigkeitskonstanten 
im Verlaufe der Persiurebildung sich findern werden. Erwiihnt 
wurde bereits das Schneiden von zwei Kurvenpaaren, weiter ergibt 
der Vergleich der Verhiltnisse der Zeiten fiir gleiche Umsitze bei 
direkt vergleichbaren Versuchen, daB die relativen Geschwindigkeiten 
der Persiurebildung im Verlaufe der Reaktion nicht konstant 
bleiben, so fallt z. B. das Verhiltnis der Zeiten gleichen Umsatzes 


bei den Versuch [V und V von etwa 14—5 

»* @ rm Vi gg Wen arg 2—1.85 

sf , “a ae a ee 6—4 steigt dagegen 
bei _s,, en Cae 3—4.5. 


Auch die Berechnung der Geschwindigkeitskonstanten auf Grund 
der Gleichung fiir eine umkehrbare bimolekulare Reaktion, unter Zu- 
grundelegung der berechneten Gleichgewichtskonstanten, ergibt stets 
einen starken Gang fiir die ,,Konstanten“, und zwar fallt die Ge- 
schwindigkeit recht stark mit fortschreitender Persiurebildung, z. B. 
berechnet sich die Geschwindigkeitskonstante der Perséurebildung 
aus den Versuchen 
Itt, und Ill, zu K = 41.0-10° VI, und VI, zu K = 13.8-10° 
IIl, I, , K= 3.9-10° Vi, » Vi, » Ka -65-10° 

VII, und VII, zu K = 53.5-10° 
Vil, , VII, , K = 25.5-10° 


(Die Konstanten sind berechnet fiir Mol. im Liter.) 


;° 


Wir haben vorlaufig noch nicht versucht zu errechnen, ob diese 
fortschreitende Verzégerung der Persaurebildung eine einfache Ge- 
setzmiBigkeit erkennen liBt. Bei der Hydrolyse der Peressigsiure 
ist auffallend der anfiingliche langsame Verlauf der Reaktion. 


Der Einfiu8B der Temperatur. 
macht sich einerseits in der Geschwindigkeit bemerkbar indem die 
Persiiurebildung bei 0° etwa 3.3—3.7 mal langsamer verliuft als 
bei 14.6° und bei 14.6° etwa 2.7—2.3 mal langsamer als bei 24.6" 
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jie Zahlen an erster Stelle gelten fiir einen Umsatz von 40°/, des 
O., die an zweiter Stelle fiir einen Umsatz von 55°), des O,). Daraus 


‘ 
a 


berechnet sich ein mittlerer Temperaturkoeffizient fiir die Geschwindig- 
keit der Persiurebildung von rund 2.4 fiir 10° Temperaturdifferenz. 
Das Gleichgewicht wird durch steigende Temperatur zu un- 
gunsten der Perséiurebildung verschoben (Versuch 13, 7, 14). Die 
Persaurebildung ist demnach ein exothermer ProzeB. Die Bildungs- 
wirme der Peressigsiure aus Essigsiure und Hydroperoxyd be- 

rechnet sich aus den Gleichgewichtskonstanten fir 

O° und 14.6° zu 1.5 Cal. pro Mol. 

<a>: Fae a Ge, O'S 


Kinige weitere qualitative Versuche bestatigten die Verschiebung 
des Gleichgewichtes zugunsten der Persiiture beim Abkiihlen (Ver- 
such VIII, IX, XIV). 

Propionsiure. 


Ganz analog wie bei der Essigsiure wurden die folgenden zwei 
Versuche iiber die Bildung der Perpropionséure ausgefilhrt. 


XV. 14.6% 1 Mol. Propions. + 1 Mol. H,O,. Katalysator H,SO, 1.131°),; 
angew. 9.9402 g ™ (99.0°/,ig) 4.6037 g H,O, (97.2°/,ig) 0.1645 g H,SO, 








0.1329 Mol. ,, 0.1815 Mol. H,O, 0.01267 Mol. H,O 
Nr Zeit eem 0.1-norm °/, Pers. Gewicht sie 
in Min. KMnO, Na,8,0, des O, l eem — ee 
14.25 
l 6 32.73 6.47 16.51 1.0607 14.79 
2 45 24.15 | 14.66 37.77 
3 150 18.45 20.22 92.29 
4 285 15.75 22.52 58.85 1.085 14.10 
5 465 14.12 | 24.84 63.29 
6 735 13.02 | 25.58 66.26 
7 1290 12.39 26.18 67.88 
8 1890 12.36 | 26.66 68.32 
Abkiihlen auf 4° verschiebt das Gleichgewicht zugunsten der Perséure. 
9 letwa4OStd.; 11.07 24.69 69.32 


XVI. Zimmertemperatur. 

1 Mol. Propionsiiureanhydrid 2.02 Mol. H,O, 17.6°/, H,SO,; nach 12 Stunden 
eine kleine Probe titriert. 675 cem 0.1-norm. KMnO, 46.11 cem 0.1-norm. 
Na,5,0, entspricht einem Umsatz von 87.2%, des ,,O,". 


Wie aus der graphischen Darstellung des Verlaufes der Per- 
siurebildung hervorgeht, ist die Geschwindigkeit der Bildung von 
Perpropionsdure fast dieselbe wie die der Peressigsiure. 
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Die Gleichgewichtskonstante berechnet sich zu 5.14, ist also 
etwas hédher als die fiir den analogen Versuch (7) bei der Per- 


essigsiure. 





~  Ursprgl. : Im Gleichgewicht 
Vers. -= Verhilt. Katalysator Pers. | berechnete Aquivalent. Kk 
~~ | 8.:H,0, H,0, | H,0 Siure 


XV, 14.6 1:1 1.1°), H,SO, 2.157 | 39.02—12.17+ 39.43 —26.66= 
3.69 = 30.54 12.77 8.14 


Buttersaure. 

Buttersiure ist mit H,O, nicht gentigend mischbar, um einen 
Versuch analog denen bei Essigsiure und Propionsaure ausfihren 
zu kénnen. Dagegen lost sich H,O, glatt auf in einem Aquimole- 
kularen Gemisch von Perbuttersiure und Buttersiure, wie man es 
durch die Kinwirkung von H,O, auf Buttersiureanhydrid erhilt. 


XVII. 14.6% 1 Mol. Butters.anhydrid +2 Mol. H,O,. Katalysator H,SO, 1.354°), ; 





angew. 4.9477 g - 2.22 ¢ H,O, (97.2°/,ig) 0.097 g H,SO, 
0.0313 Mol. - 0.06335 Mol. H,O, 0.00345 Mol. H,O 

Nr Zeit ecm 0.1-norm. °), Pers. Gewicht ber. 

~~" in Min. KMnO, Na.S,O, des O, 1 ecm Pe ® 
| D 18.28 17.22 48.51 

2 90 12.21 23.22 65.59 | gast 
8 210 10.07 25.26 71.50 | a 
4 585 8.07 26.20 74.71 - 
5 305 7.61 26.85 T7.92 - 
6 2025 5.71! 19.98 T7.77 3 
7 2880 11.41° 38.89 77.23 - 


Das Buttersiiureanhydrid wurde zunachst mit 1.1 g H,O, ver- 
setzt, dann die H,SO, zugesetzt. Nach vollstandigem Umsatz des 
Anhydrids mit dem H,O, wurden noch 1.1185 g H,O, zugesetzt 
und der Versuch begonnen. Das Butterséiureanhydrid enthielt leider 


etwas Butyrylchlorid. 





_ 


Im Gleichgewicht 


Vers. “= ari Katalysator Pers. berechnete Aquivalente K 
remisch : sae 
= H,O, H,O Siure 
XVII, 14.6 Buttersan- 1.3° H,SO, 3.525 35.50—17.53— 35.06—26.85= 
ot 161+ 1.8% = $21 52h 
wile ing 12.23 | 


Amelisensaure. 


Ziemlich abweichend in ihrem Verhalten bei der Perséurebil- 
dung erwies sich die Ameisensiure, die schon ohne Katalysator mit 


' Ungemessene Proben titriert. 
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elativ groBer Geschwindigkeit Persiiure zu bilden vermag, wie dies 

















} 
' . mser erster Versuch zeigt. 
- . XVIII. 14.6° 1 Mol. Ameisens. 1 Mol. H,O,; 
4 angew. 12.1967 g - (99.15°/, ig) 9.183 g H,O, (97.2°),ig) 
= 0.2630 Mol. ¥ 0.2623 Mol. H,O, 0.02001 Mol. H,O, 
q . Zeit ecm 0.1-norm. °, Pers. | Gewicht ber. 
" i ‘“T. | in Min. KMnO, | Na,S,O, | des O, l eem */, O. 
4 19.65 
; l 4 | 61.20 4.89 T2.51 1.335 19.80 
1 : 2 60 20.31 11.80! 36.75 gast 
| 7 3 120 | 17.35 14.35 44.95 
4 4 180 | 15.45 16.12 51,06 
» ; & 5 300 14.02 17.46 55.46 | 
_ 4 6 795 | 12.99 17.48 57.37 1.267 | 19.23 
) 7 1485 12.68 16.97 57.23 | 
8 2475 | 12.75 15.24 54.45 
9 2910 | 12.90 13.87 51.81 
10 4110 | 12.77 11.98 48 40 ‘ 
» XIX. 14.6°. 1 Mol. Ameisens. 1 Mol. H,O,. Katalysator H,SO, 1.146°),; 
angew. 12.1882 g 5  (99.15° ig) 9.1880 g H,O, (97.2°), ig) 0.2445 g H,SO, 
0.2628 Mol. ,, 0.2612 Mol. H,O, 0.01995 Mol. H,O 
19.39 
1 6 | 18.57 | 11.82% | 88.89 1.241 19.58 
2 | 30 12.01 | 18.417 | 60.52 gast 
3 60 11.64 | 18.737 | 61.67 - 
4 | 90 23.36 86.15 60.75 1.305 18.24 . 
5 | 120 23.36 | 35.70 60.45 » 
6 | 975 23.40 | 33.65 58.98 | a 





XX. 14.6%. 1 Mol. Ameisens. 1.5 Mol. H,O,. Katalysator H,SO, 1.004°),; 
angew. 12.2499 g » (99.15°/,ig) 13.8437g¢ H,O, (97.2 °/,ig) 0.2620 g H,SO, 


' 
ie EON! ETL as 











t ‘ 0.264 Mol. ,, 0.3956 Mol. H,O, 0.0273 Mol. H,O 
j 
r . — — . 
| a N | Zeit cem 0.1-norm °/, Pers. 
| } in Min. KMnO, | Na,S,O,  d. angew.s. | 
; 2 
| a 1 4 26.38 | 13.09 ° 49.7 
; 3 2 15 21.63 | 16.71 63.4 | 
| 3 3 30 | 20.57 | 17.99 68.3 | gast 
| a 4 45 | 20.77 | 18.03 68.4 Lo ie 
P a 5 15 19.90 17.85 67.7 | i 
| 3 6 105 19.73 | 18.87? ws | sh 
1 7 525 20.86 | 17.36 65.9 - 
8 1455 21.98 | 15.85 60.2 ” 
liaise 
, ’ Titration 2—10 nur 10 cem angewandt. 


* 10 eem titriert. 
° Jeweils nur 10 cem titriert. 
Z. anorg. Chem. Bd. S84. 
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bs 
ba 


AXNI. 146°. 1 Mol. Ameisens. 1.5 Mol. H,O,. Katalysator H,SO, 1.012°),; 








angew. 6.1499 g - (19.15°/,ig) 6.9767 g H,O, 0.1328 g H,SO, 
0.1325 Mol. i 0.9993 Mol. H,O, 0.0137 Mol. H,O 
a Zeit _cem 0.1-norm. °/, Pers. | 
in Min. | KMnO, Na,S,O, 4. angew. Ss. | 
5 27.06 12.98 * 48.8 
2 30 21.39 17.77 66.8 gast 
3 45 20.76 17.62 66.2 ” 
4 75 21.877 17.84 67.0 - 
5 9) 20.52 18.01 67.7 a 
6 120 20.66 18.32 68.8 mn 
7 165 20.87 18.07 67.9 i 
8 | 195 10.42! 9.69 — 
4 225 9.70! 8.56 — e 
10 | 1110 18.29! 15.42 _— 2 
11 | 3900 20.93 14.70 55.2 - 
12 5445 45.24! 26.10 — a 
XXII. O° 1 Mol. Ameisens. 1 Mol. H,O,. Katalysator H,SO, 1.03°/,; 
angew. 12.1838 g .. (99.15°/, ig) 9.0539 g H,O, (98.45°/,ig) 0.2190 g H,SO, 
0.2627 Mol. ,, 0.2620 Mol. H,O, 0.0135 Mol. H,O 
Nr Zeit cem 0.1-norm. °,, Pers. 
in Min. | KMnO, | Na,S,O, des O, 
) 1.07 16.68 26.16 
2 30 31.91 30.88 49.18 
3 60 28.23 34.33 54.87 
{ 150 25.36 36.40 58.94 
5 LS0 23.71 37.45 | 59.84 
6 210 24.02 36.99 60.63 
7 270 23.20 37.50 61.78 
s 830 23.97 36 91 60.63 
y 390 23.58 36.63 60.84 
10 450 23.40 35.66 60.38 
L1 1320 23.70 32.38 58.79 
L2 2760 22.18 28.19 55.97 
LS 5760 22.88 29.13 96.01 





AXIL. 0°. 1 Mol. Ameisens. '/, Mol. H,O. Katalysator H,SO, 5.26°/,; 
angew. 9.2 ¢ Ameisens. (99.15°/,ig) 4.1 g H,O, (97.0°/,ig) 0.70 g H,SO, 


0.2 Mol. _,, 0.117 Mol. H,O, 0.0068 Mol. H,O 
l 75 10.45 87.854 78.37 
2 855 12.308 31.37 71.83 
3 1410 11.37 34.24* 75.07 | 


Was zuniichst bei der Betrachtung der Kurven auffallt, ist die 
groBe Geschwindigkeit der Perameisensaéurebildung. Ferner, nach 
Krreichen eines Maximums, der anfangs rasche aber kleine Abfall 


' Ungemessene Proben titriert. 
* Jeweils nur 10 cem titriert. 


’ Titration sehr unschartf. 
4 


Bei 1 und 3 je 25 cem titriert. 












a 





ee ame 


ye 
whe 





a" 


2 
; 
& 
: 
4 
i 
{ 
3 
; 


4 











Untersuchungen tiber die Bildung von Persduren usw. 163 


der Persiurekonzentration, demsich dann ein weiterer langsamer 
\bfall anschlieBt. Aus den Tabellen ist ersichtlich, daB nur die 
Konzentration der Persiure abnimmt, wihrend die des Hydroper- 
xyds scheinbar fast konstant bleibt. Dies Verhalten ist zuriickzu- 
fibren auf den Zerfall von Perameisensiiure in CO, und H,O oder 
‘in hochprozentigen Lésungen von HCO.O,H besonders rasch erfolgt, 
in verdiinnteren langsamer. Die eigentiimliche Form der Kurven 
‘ir die Perameisensaurebildung beim Maximum ist demnach zuriick- 
zufibren auf die Konkurrenz zweier ganz verschiedener Reaktionen. 

Kinwandfreie Gleichgewichtskonstanten lassen sich fiir die Per- 
ameisensaurebildung nicht berechnen. Nimmt man an, daB im Maxi- 
mum nahe der Gleichgewichtszustand erreicht ist, was sehr wohl 
berechtigt sein diirfte, so erhilt man die in der folgenden Tabelle 
zusammengestellten Zahlen: 





~  Ursprgl. ’ im Maximum 
Vers. ‘= Verhiltn. Katalysator Pers. berechnete Aquivalente A 
co, | S.:H,O, H,O, H,O Siure 
XVUI, 14.6 1:1 —_ 1.346 338.04—12.99+ 33.14-17.48= 
2.52 = 22.57 15.66 1.94 
XIX, 14.6 1:1 1.1°/, H,SO, 1.609 30.839-—11.64+ 3055—18.73= 
2.28 = 21.03 11.82 2.86 
XX, 14.6} 1:1.5 1°), H,SO, 0.8685 39.47—20.77+ 26.35—18.03 
| 2.73 = 21.43 8.32 2.24 
XXI, 14.6 1:1.5 1°/, H,SO, 0.8867 40.04—20.66+ 26.63—18.32 
2.75 = 22.18 8.31 2.36 
XXII, , 0 Rs 1°, H,SO, 1.615 63.75—23.20+ 63.91—37.50= 
| 3.15 = 43.70 26.41 2.66 
XXIII, 0 2:1 5.3°/, H,SO, 3.622 48.30—10.45+ 82.56—37.85= 
2.85 = 40.70 44.71 3.30 


Zu klein ist sicher die Konstante des Versuches 18, bei dem, 
wegen der kleinen Geschwindigkeit, schon vor Erreichen des Maxi- 
mums ein etwas gréBerer Verlust an Perameisensiure eingetreten 
ist. Aber auch beim Versuch 22 fiir 0° diirfte im Verhaltnis zu 
den Versuchen bei 14.6° eine etwas zu kleine Zahl gefunden worden 
sein. Leider sind wir daher nicht in der Lage irgend etwas Be- 
summtes iiber den Temperaturkoeffizienten der Konstanten des Per- 
ameisensiuregleichgewichtes zu sagen. Die Ameisensiure nimmt 
auch bei diesen Versuchen in der Reihe der homologen aliphatischen 
Sdure eine gesonderte Stellung ein, die sich einmal in der viel 
kleineren Gleichgewichtskonstante, zweitens in der viel gréBeren 
Gceschwindigkeit der Persaiurebildung auBert. 
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In mancher Beziehung erinnern die bei der Bildung der ali- 
phatischen Persiiuren gefundenen Verhaltnisse an die Esterbildung., 
Kin Vergleich der bei der Esterbildung aufgedeckten GesetzmaBig- 
keiten mit den bei der Persiiurebildung gefundenen, ist auf Grund 
unserer Ausfiibrungen ohne weiteres durchfiihrbar, so daB wir diesen 


hier zu besprechen fiir entbehrlich halten. 


Zusammenfassung. 


1. Es wurde die Bildung der Perameisensaiure, Peressigsaure, 
Perpropionsdure und Perbuttersiiure aus den entsprechenden Saéuren 
und H,O, ohne und mit Katalysatoren verfolgt und die sich ein- 
stellenden Gleichgewichte bestimmt. 

2. Der ProzeB der Persiurebildung ist exotherm. 

3. Die Geschwindigkeitskonstanten der Persiurebildung fallen 
mit fortschreitender Reaktion. 

4. Essigsiure, Propionsiure und Buttersiure verhalten sich 
ganz analog, etwas abweichend verhalt sich die Ameisensaure. 

5. Gestért wird die Bildung der Perameisensiure durch ihren 
Zerfall in CO, und H,0O. 


Darmstadt, Chemisches Institut der technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 17. September 1913. 








seieieeieesmeatenaeetn ids chiaaaeaeiaaaamae 














LAREN RE NRO ea, GOONS 


26-90 REE EERE 


. RT Te OPE rT Te OT re Saree 
SRC MRRP haere via Cet eae Pea! RRs) | eae via oF Na gk ; 


i 
? 
> 
id 

Re 
’, 





ik RNR ata, RG al di 


a 





G. Rothaug. Uber die Bestimmung des Chroms ais Chromoryd. 165 


Uber die Bestimmung des Chroms als Chromoxyd. 
Von 
(z. RorHaua. 


Mit 1 Figur im Text. 


Bereits im Jahre 1865 verdffentlichte A. Soucuay! eine Arbeit 
Uber die Bestimmung des Chroms durch Fallung als Oxydhydrat 
und Wigen als Oxyd,‘ in der er darauf hinwies, daB bei dieser 
Bestimmung stets zu hohe Werte gefunden wurden. Soucuay fand 
im Durchschnitt um 2.62°/, Cr,OQ, mehr als berechnet und fiihrte 
dies darauf zuriick, daB bei den Operationen des Fiallens und langen 
Auswaschens Bestandteile des Glases, namentlich Kieselsiure und 
Kalk, aufgenommen und vom Chromhydroxyd zuriickgehalten werden. 
In Platinschalen ausgefiihrte Analysen ergaben einen UberschuB 
von nur ca. 1°/, Cr,O,. Soucway schlug daher vor, beim Fillen Glas- 
gefiBe zu vermeiden und Platinschalen oder in deren Ermangelung 
Porzellanschalen (in welchen er &hnliche Werte fand) zu verwenden. 

Im Jahre 1879 erschien dann eine Arbeit ,,Uber die Bestimmung 
des Chroms“ von TH. W1uM,” in welcher der Autor die iiber die theore- 
tische Menge gefundene Differenz niher zu charakterisieren versuchte, 
sie aber weit hoher (bis zu 6°/, Cr,O,) als Soucnay fand. 
Witm erklarte seinen Fehler nicht allein in der bloben Bei- 
mengung geléster Glasbestandteile, des Kalkes und der Kieselsiure, 
zum Chromhydroxyd, sondern hauptsiichlich in deren weiteren Kin- 
wirkung auf dasselbe waihrend des Gliihens, indem der Kalk eine 
AufschlieBung des Chromoxyds bewirke und durch Sauerstoffauf- 
nahme aus der Luft Chromsiure gebildet werde, welch letztere an 
Kalk gebunden erscheint. 

Drei Jahre spiter beschiftigte sich F. P. TREapweLu® ebenfalls 


' Zeitschr. analyt. Chem. 4 (1865), 66. 
? Berl. Ber. 12 (1879), 2172 u. 2223. 
® Berl. Berl. 15 (1882), 1392. 
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mit dieser Bestimmungsart, nahm simtliche Operationen in Platin- 
gefiBen vor und auch er konnte im gegliihten Chromoxyd Chrom- 
siure nachweisen. Doch konstatierte er nicht wie Wi1Lm chrom- 
sauren Kalk, sondern chromsaures Alkali und fand, daB selbst bei 
ausschlieBlicher Verwendung von GlasgefaiBen ganz genaue Resultate 
erhalten werden. 

AnschlieBend an diese Arbeiten sei auch einer neuen Methode 
zur Bestimmung des Chroms Erwihnung getan, welche A. Stock 
und ©. Massaciu! ausarbeiteten. Sie verwendeten zur Fillung ein 
Gemisch von Kaliumjodid-Kaliumjodat und auch sie erhielten ganz 
genaue Resultate. 

Obwohl nun gerade die beiden letzteren in der Literatur er- 
schienenen Arbeiten eine hinlingliche Genauigkeit der gewichts- 
unalytischen Bestimmung des Chroms behaupten, galt sie dennoch 
allgemein als fehlerhaft und man zog immer die maBanalytische 
Bestimmungsart vor. Ich stellte mir daher die Aufgabe, 

1. die bisher bekannten und oben angefiihrten Methoden der 
Chrombestimmung einer kritischen Durcharbeitung zu unterziehen 
und 

2. auf Grund der dabei gemachten Erfahrungen zu versuchen, 
modglichste Aufklirung in dem bisher vorliegenden Analysenmaterial 
zu verschafien, wie auch die Fehler dieser Bestimmungsart aufzu- 


finden und womdglich zu beseitigen. 


I. 


Als Ausgangsmaterial fiir meine Chrombestimmungen verwendete 
ich eine Lésung von violettem Chromsulfat, welches ich mir durch 
Reduktion von Chromsiiure” mittels Alkohol® selbst herstellte. Den 
Wirkungswert der Lésung bestimmte ich auf maBanalytischem Wege 
nach der Thiosulfatmethode. Zu jedem Versuche verwendete ich stets 
25 ccm meiner Chromsulfatlésung, welche 0.2607 g Cr,O, = 0.1784 g Cr 
enthielten. 

Je nach den vorhandenen Fiallungsmitteln, welche fiir die Be- 
stimmung des Chroms als Chromoxyd in Betracht kommen, teilen 
sich meine Arbeiten in drei voneinander vorliufig getrennte Gruppen: 


' Berl. Ber. 1901, 467; val. auch Berl. Ber. 1900, 548. 

? ch. r., frei von Alkalien, enthielt nur Schwefelsiure. 

* Ann. d. Chem. u. Pharm. 66 (1848), 168; vgl. auch Zettschr. phys. Chem. 
47 (1904), 29. 
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A. Fallung des Chroms mittels Ammoniak. ' 


25 ccm obiger Chromsulfatlésung wurden in ein 306 ccm fassen- 
des Becherglas (Jenaer Glas) gebracht, mit Wasser? auf ca. 250 ccm 
verdiinnt, zum Sieden erhitzt, mit verdiinntem Ammoniak gefillt 
und das Chromhydroxyd absitzen gelassen. Dann wurde einige Male 
mit heibem Wasser durch Dekantation bis zum Verschwinden der 
Schwefelsiurereaktion gewaschen, der Niederschlag aufs Filter ge- 
bracht und noch einige Male mit heiBem Wasser gewaschen. Hier- 
auf wurde das Chromhydroxyd bei 100° getrocknet, davon so viel 
als méglich in einen gewogenen Platintiegel gebracht, das Filter 
oberhalb des Tiegels am Platindraht vorsichtig verascht und schlieb- 
lich das Ganze mittels eines kraftigen Teclubrenners ca. '/, Stunde 
vorgegliiht, wobei der ‘Tiegel anfangs zugedeckt blieb. Letzteres 
geschah deshalb, weil der Niederschlag bei ca. 500° ergliiht (auf- 
leuchtet) und spritzt, eine Erscheinung, welche bereits von BERzELIvs 
beobachtet und von L. Wouter und A. WernrunG® eingehender 
studiert wurde. Nach letzteren tritt die Gliihreaktion bei 540° ein, 
doch konnte ich durch eine Reihe von Versuchen feststellen, daB 
dieselbe sich zwischen 420—680° bewegt, je nachdem, ob der 
Niederschlag pulverférmige oder grobkérnige Beschatienheit besitzt. 
— Mit dem Ergliihen tritt gleichzeitig ein Umherspritzen der griberen 
Teile des Niederschlages ein, wobei deutlich der Geruch nach 
Schwefeldioxyd wahrzunehmen ist, das offenbar nur aus dem sich 
bei der Fallung bildenden Ammonsulfat herriihren kann. LEKigene 
Versuche lehrten, daB selbst nach noch so langem Waschen des 
Niederschlages derselbe beim Gliihen deutlich Schwefeldioxyd er- 
kennen lieB. SchlieBlich wurde der Niederschlag vor einer kriftigen 
Gebliseflamme bis zum konstanten Gewichte gegliiht, was nach 
einer Stunde stets erreicht war, so daB ich in der Folge jeden 
Niederschlag genau 1 Stunde vor dem Geblise gliihte, erkalten ge- 
lassen und gewogen. 

Ks mégen nun im folgenden die gefundenen Werte fiir Chrom- 
oxyd und die Differenz, d.h. das Plus zwischen der theoretischen 


* ch.r. 100cem konz. Ammoniak ergaben einen Trockenriickstand yon 1.5mg, 


einen Gliihriickstand yon 0.3 mg. Zu den Fillungen wurde verd. Ammoniak (1 : 2) 
verwendet. — Die zu einer Fillung nétige Menge wurde ein fiir alle Mal 
durch blinde Versuche festgestellt und aus einer Biirette zuflieBen gelassen. 
* 500 cem Wasser ergaben 0.3 mg Abdampf- und 0.0 mg Glihriickstand. 
* Chem. Centribl. 1913, 886; Zeitschr. f. Chem. u. Industr. d. Koll. 11, 
241—242. 
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und der tatsichlich gefundenen Menge, ausgedriickt in Prozenten 
Chrom, folgen: 
Berechnet: 0.2607 g Cr,O, = 0.1784 g Cr. 





Getunden  Difterenz an Cr zwischen| Gefunden | Differenz an Cr zwischen 
Or,O, der theor. u. gef. Menge, Cr,0, _ der theor. u. gef. Menge, 
in g ausgedriickt in °/, in g ausgedriickt in °/, 

0.2638 1.17 0.2620 +0.48 
28 0.79 29 0.83 
40 1.25 37 1.13 
31 0.90 20 0.438 
86 1.10 35 1.06 
ws 0.79 36 1.10 
13 0.21 21 0.52 
21 0.52 36 CO 1.10 
43 1.36 14 0.25 
39 1.21 26 0.71 
36 1.10 10 | 0.10 
28 0.79 16 0.33 
37 1.13 10 0.10 
40 1.25 30 0.87 
38 1.17 23 0.60 
23 0.60 14 0.25 
38 1.17 26 0.71 
19 0.44 33 0.98 
83 0.98 37 1.13 
14 0.25 14 0.25 
28 0.79 27 | 0.75 
36 i.10 230 Cd () 60 
87 1.13 29 COSI 0.83 
13 0.21 30. 0.87 
23 0.60 16 0.33 
27 0.75 16 0.33 
21 0.52 $1 | 0.90 
16 0.33 27 | 0.75 
16 0.33 26 0.71 
20 0.48 23° | 0.60 
28 0.79 29° | 0.83 
35 1.06 s3 * 0.94 
14 0.25 23* 0.60 
26 0.71 30* 0.86 
14 0.25 35* 1.06 
86 1.10 
Os 0.79 
87 1.13 





Mittel: 0.2627 g Cr,O,, entsprechend: +0.75°/, an Cr. 


B. Fallung des Chroms mittels Schwefelammon: 


25 ccm Chromsulfatlésung wurden wie oben behandelt, nur mit 
dem Unterschiede, daB hier als Fillungsmittel stets frisch bereitetes 
Schwefelammon zur Anwendung kam. 


Die mit einem Sternchen bezeichneten Werte wurden erhalten, wenn 


das Chromhydroxyd noch ganz naB verbrannt und gegliiht wurde. 
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Belege: 
Berechnet: 0.2607 g Cr,O, = 0.1784 g Cr. 





Gefunden  Ditferenz an Cr zwischen} Gefunden  Differenz an Cr zwischen 
Cr,0, der theor. u. gef. Menge, Cr, QO, der theor. u. gef. Menge, 
in g ausgedriickt in °/, in g ausgedriickt in °, 

0.2652 +1.71 0.2644 + 1.40 
48 1.56 54 1.79 
52 1.71 51 1.67 
51 1.67 44 1.40 
40 1.25 46 1.48 
49 1.60 52 1.71 
54 1.79 46 1.48 
56 1.86 48 1.56 
51 1.67 49 1.60 
52 1.71 47 1,52 





Mittel: 0.2649 g Cr,Q,, entsprechend: +1.60°, an Cr. 


C. Fallung des Chroms mittels Jodid-Jodatgemisch. 


25 ccm Chromsulfatlébsung wurden nach der von A. Srocx 
und C. Massacru! angegebenen Methode gefallt und weiter wie oben 
behandelt. 

Belege: 

Berechnet: 0.2607 g Cr,O, = 0.1784 g Cr. 





Gefunden  Ditterenz an Crzwischen| Gefunden  Differenz an Cr zwischen 
Cr, O, der theor. u. gef. Menge, Cr,O, der theor. u. gef. Menge, 
in g ausgedriickt in °/, in g ausgedriickt in °/, 

0.2635 + 1.06 0.2643 + 1.36 
35 1.06 39 1.21 
31 0.90 31 0.90 
34 1.02 27 0.75 
35 1.06 31 0.90 
27 0.75 38 1.17 





Mittel: 0.2634 g¢ Cr,O,, entsprechend: +1.02°, an Cr. 


Wie nun aus der Gesamtheit des vorliegenden Zahlen- bzw. 
Analysenmateriales zu ersehen ist, sind die gefundenen Werte fiir 
Cr,O, sehr groBen Schwankungen unterworfen und der Fehler bzw. 
das Plus an Chrom gegeniiber der theoretischen Menge steigt bis 
zu 1.86°/,. — Die héchsten Werte erscheinen bei der Fillung mit 
Schwefelammon, die niedrigsten bei Anwendung von Ammoniak. 
Ferner ist aus vorstehenden Tabellen zu ersehen, daB samtliche 
Werte fiir Cr,O, héher ausfallen als der berechnete Wert. 


' Berl. Ber. 1901, 467. 
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Diejenigen Werte nun, welche ich durch Fallung mit Ammoniak 
erhielt, erreichen ein Maximum an Cr bis zu 1.25°/,, bewegen sich 
zwischen 0.10—1.25°/, und weisen in der iiberwiegenden Mehrzah| 
ein Plus von 0.6°/, und 1.0°/, an Cr auf. Wieso nun Soucnay 
ein Plus von 2.62°/, an Cr,O, = 1.8°/, an Cr und Wit gar ein 
Plus bis zu 6°/, an Cr,O, = 4.1°/, an Cr gefunden haben, ist mir, 
nach meinen Arbeiten zu urteilen, unerklirlich. Fir jeden Fal! 
sind die Werte beider viel zu hoch. Wie sich Soucnay und Wii 
diesen Fehler erkliren, verweise ich, um nicht zu wiederholen, auf 
die Kinleitung. Doch muB ich hinzufiigen, daB es mir nicht gelang, 
ihre Angaben zu best&tigen. Doch ebenso unerklarlich ist es muir, 
wieso ‘TREADWELL als auch Srock und Massaciu ganz genaue Werte 
gefunden haben. 

Da Soucuay das Arbeiten in PlatingefiBen dem in GlasgefiBen 
vorzieht und auch behauptet, dab in ersteren der Fehler auf ein 
Plus von 0.0023 g Cr,O, herabgedriickt wird gegentiber einem Plus 
von 0.0055 g und 0.0061 g Cr,O, bei Anwendung von letzteren, 
fihrte auch ich einige Analysen bei ausschlieBlicher Verwendung 


von PlatingefaBen aus und erhielt: 


l. 0.2634 g Cr,O, + 0.0027 g Cr,O, 
2.0.2623 2 . + 0.0016g_,, 
3. 0.2636 8 4 > berechnet: 0.2607 g Cr,O, | + 9.00298, 
4.02629 ¢ . + 0.0022¢ , 
5. U.2680¢2 = ,, + 0.0023 ¢ _,, 








Mittel: + 0.0023 g Cr,O, 


also im Mittel ein Plus von 0.0023 ¢g Cr,O, oder 0.87 °/, an Cr, so- 
mit Werte, welche mit den im Becherglase ausgefiihrten Analysen 
iibereinstimmen. Dies stimmt auch mit den Angaben T’READWELLSs 
insofern iiberein, als auch er zu dem Schlusse gelangt, daB es gleich- 
giiltig ist, ob die Fillung in Glas- oder PlatingefaiBen vorgenommen 
wird, nur findet er theoretische Werte. Da nun Soucnays Plus 
von 0.0023 g Or, Og, 


Plus, gleichgiiltig ob Glas- oder PlatingefaBe zur Anwendung kamen, 


wenn er in PlatingefiBen arbeitet, mit meinem 


iibereinstimmt, er andererseits im Becherglase ein bedeutend héheres 
Plus fand, so kann ich mir diesen Umstand nur damit erkliaren, 
da8 er médglicherweise doch eine leicht angreifbare Glassorte be- 
nutzt hat, was auch bereits TREADWELL vermutete. Ebenso mub 
an C1 iande 
an Cr,O, zugrund 


ich diese Erklirung Witms Plus von bis 6 °/, 


legen. Da Soucuay bei Benutzung von PlatingefiiBen viel kleinere 
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Verte fand, schreibt er: ,,Dieser kleine UberschuB erkliirt sich ein- 
‘eh daraus, daB schon das in GlasgefiiBen aufbewahrte wiisserige 
\mmoniak, ja wohl schon das in solchen aufbewahrte destillierte 
Wasser nicht frei von Glasbestandteilen ist.‘ Dab die Glasgefibe 
der damaligen Zeit von Reagenzien wie z. B. Ammoniak leicht an- 
vegriffen wurden, ist ja eine bekannte Tatsache. Dab jedoch der 
“ehler bei der Bestimmung des Chroms zur Ginze nur diesem Um- 
stande zuzuschreiben wire, halte ich fiir ausgeschlossen. 

An dieser Stelle will ich auch eines Versuches erwahnen, der 
zwar erst weiter unten ausfiihrlich besprochen werden und vorliutig 
nur dartun soll, daB Witm damit einen TrugschluB zog. Er be- 
hauptet ebenfalls wie Soucnay, daB der Fehler in den Chrombestim- 
mungen nur eine Folge der Beimengungen aus dem Glase stammen- 
der Bestandteile ist und bringt diesen Fehler bereits in Verbindung 
mit der teilweisen Oxydation des Chromoxyds zu einer chromsauren 
Verbindung wihrend des Glihens. Wi1im verwandelte Chromehlorid 
durch starkes Gliihen in Chromoxyd, behandelte letzteres mit heiBem 
Wasser und schreibt dann: .,Wie zu erwarten stand, war im wiisse- 
rigen Auszuge nicht die geringste Menge chromsaurer Verbindung 
nachzuweisen.“ Ich habe nun denselben Versuch wiederholt, ging 
von reinem, durch Sublimation gewonnenem Chromelhilorid aus, wel- 
ches ich noch vorsichtshalber durch einige Tage mit destilliertem 
Wasser auslaugte, abfiltrierte und trocknete, verwandelte dasselbe 
durch ungefahr 8 Stunden wiahrendes starkes Gliihen vor dem Ge- 
blise in Chromoxyd, behandelte einen Teil mit heibem Wasser und 
konnte im wasserigen Auszuge keine chromsaure Verbindung nach- 
weisen. Da Chromchlorid nur fuberst schwer und nach Angaben 
der einschlagigen Literatur quantitativ iiberhaupt nicht in Chrom- 
oxyd verwandelbar ist, gliihte ich den vom ersten Versuch iibrig 
gebliebenen Teil vor dem Geblise noch durch weitere 10 Stunden und 
konnte nun Chromsiiure nachweisen. Jedenfalls war nach dem ersten 
Versuche die Zersetzung des Chlorids noch nicht weit genug ge- 
gangen, so daB die noch vorhandene, relativ bedeutende Menge von 
Chlor die Bildung von so geringen Mengen Chromsiure verhinderte. Ich 
will nicht unerwaihnt lassen, daB ich zum Nachweis der Chromsiiure 
eine alkoholische Diphenylcarbazidacetatlésung verwendete, welche 
eine Empfindlichkeit von 1: 1.000.000 aufweist, so daB damit selbst 
Spuren von Chromsiéure nachgewiesen werden kénnen. Wurm diirfte 
‘a8 Chromchlorid vor allem nicht so lange Zeit gegliiht haben und 
zum Nachweis der Chromsiure jedenfalls die Jod-Stirkereaktion 
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verwendet haben, so daB es wahrscheinlich zur Chromsiurebildung 
noch nicht gekommen war und wenn schon, dab er sie mit diesem 
weniger empfindlichen Reagens nicht nachweisen konnte. Jedenfal!s 
ist mit diesem Versuche erwiesen, daB nicht etwaige aus dem Glase 
stammende Beimengungen den alleinigen Fehler in den Chrom. 
bestimmungen ausmachen und dab Wiim bei seiner Behauptung 
unter Zugrundelegung dieses Versuches einen falschen SchluB zog. 

Auch zwei weitere, von mir ausgefiihrte Versuche widerlegen 
endgiiltig diese Annahme. Im PlatingefaB gefalltes Chromhydroxyd 
wurde nach dem Filtrieren und vollstandigen Auswaschen in einer 
Platinschale in Salzsiure gelést, das erhaltene diesesChromchlorid darin 
zur Trockene eingedampft und vor dem Geblise im Platintiegel durch 
ca. 1Qstiindiges Glihen in Chromoxyd verwandelt, mit heibem 
Wasser behandelt und der wiisserige Auszug auf Chromsiure unter- 
sucht. Auch hier war Chromsiure vorhanden. Fiir den dritten 
Versuch wurde chemisch reines metallisches Chrom in einer Achat- 
schale médglichst fein pulverisiert, vor dem Geblise im Platintiegel 
durch 24stiindiges Gliihen allmaiblich in Chromoxyd verwandelt und 
mit heibem Wasser behandelt. Wie nun zu erwarten stand, gab 
der wiisserige Auszug ebenfalls die Chromsaurereaktion. 

Mit diesen drei Versuchen ist wohl zur Geniige dargetan, da 
der stetige Fehler bei den Chrombestimmungen absolut nicht in den 
wihrend des Ganges der Analyse in den Niederschlag gelangenden, 
fremden, etwa aus dem Glase oder den Reagenzien stammenden 
Beimengungen zu suchen ist. Gerade diese in den genannten drei 
Versuchen auftretende Erscheinung der Chromsiaurebildung laBt von 
vornberein die Vermutung aussprechen, dab der Fehler vielmehr in 
der Chromsiiurebildung selbst zu suchen ist, was weiter unten 
ausfihrlich besprochen werden soll. 

Alle bisherigen Resultate ergeben, dai das auf was immer fiir 
eine Art erhaltene Chromhydroxyd durch Glihen vor dem Geblise 
in Chromoxyd verwandelt wurde. Da nun diese Werte groben 
Schwankungen unterworfen sind, kam ich zu der Annahme, dab 
der Fehler bzw. das Plus an Chromoxyd méglicherweise im Glihen 
zu suchen wiire, wo ja die auf den Niederschlag einwirkende Tem- 
peratur je nach dem vorhandenen Gas- und Luftdruck nicht nur 
innerhalb eines Tages, sondern selbst innerhalb der Versuchsdauer 
eine verschiedene ist und daher auch mdglicherweise die Schwan- 
kungen in den erhaltenen Werten verursacht. Alle diese Zufillig- 


keiten erscheinen, wenn auch nicht gianzlich ausgeschaltet, so doch 
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nigstens auf ein Minimum herabgedriickt bei Anwendung von 
elektrischen Widerstandséfen, in denen ich auch eine Reihe von 

itersuchungen ausfiihrte. Die Analysen wurden genau so, wie 
pereits auf S. 167 angegeben, ausgefiihrt, nur mit dem Unterschiede, 

1B das getrocknete Chromhydroxyd bis zur Gewichtskonstanz im 
elektrischen Ofen gegliiht wurde, was stets in ca. 2 Stunden erreicht 
war. Die Temperatur des elektrischen Ofens habe ich mit Hilfe eines 
thermoelektrischen Pyrometers des 6fteren gemessen und betrug stets 
(020° C, so daB ich annehmen kann, da die Temperatur bei allen 
Versuchen ziemlich die gleiche gewesen war. 

Belege: 
Berechnet: 0.2607 g Cr,O, = 0.1784 g Cr. 





Gefunden  Difterenz an Cr zwischen| Gefunden Ditferenz an Cr zwischen 
Cr,O, der theor. u. gef. Menge, Cr,O, der theor. u. gef. Menge, 
in g ausgedriickt in °/, in g ausgedriickt in °/, 

0.2608 +0.02 0.2623 + 0.60 
20 | 0.48 24 0.63 
ll 0.13 18 0.40 
20s 0.48 20) 0.48 
O7 | 0.00 O7 0.00 
23 0.60 12 0.17 
OY 0.06 16 0.33 
19 0.44 15 0.29 





Mittel: 0.2616 g Cr,O,, entsprechend: +0.33°), an Cr. 


Bereits vor Beginn dieser Analysenreihe kam ich auf die Ver- 
mutung, den Fehler dieser Bestimmung nicht allein im Gliihen vor 
dem Geblise bzw. im elektrischen Ofen, sondern auch im Vorerhitzen 
zu suchen, wozu mich vor allem das Ergliihen des Niederschlages 
zu Beginn des Erhitzens wie auch die Identifizierung der tatsichlich 
entstehenden Chromatverbindung veranlaBten. Ich nahm daher das 
Vorerhitzen mit einem schwicheren Teclubrenner vor, erhitzte auch 
nicht mehr so lange Zeit, sondern nur ca. 1 Minute bei anfangs 
bedecktem Tiegel und brachte dann in den elektrischen Ofen. 

Wie aus obigen Zahlen zu ersehen ist, sind die erhaltenen 
Werte ebenfalls Schwankungen unterworfen, doch sie erreichen nicht 
mehr ein Plus an Cr von 1.25°/,, andererseits nihern sie sich 
bereits mehr dem theoretischen Werte. 

Nachdem nun sowohl die Gliihdauer als auch die dabei herr- 
schende Temperatur konstant waren, lag es nahe, den Fehler nicht 
mehr im Gliihen, sondern mehr im Vorerhitzen zu suchen. Ich 
modifizierte daher meinen Analysengang derart, daB ich den Nieder- 
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schlag jedesmal bei stets gleich, doch noch schwicher eingestelltem 
Brenner und bedecktem Tiegel genau '/, Minute erhitzte, sofort 
ui den elektrischen Ofen brachte und darin 2 Stunden giihte. 

Von dieser Versuchsreihe angefangen entstammen die gefun- 
denen Werte einer neuen Chromsulfatlésung; 25 cem dieser Lésung 
wurden auf maBanalytischem Wege auf ibren Gehalt untersucht und 
entsprachen 0.2648 g Cr,O, oder 0.1812 g Cr. 

Belege: 


Berechnet: 0.2648 g Cr,0, = 0.1812 g Cr. 





Gefunden Ditferenz an Crzwischen| Gefunden  Ditferenz an Cr zwischen 
Cr,O, der theor. u. gef. Menge, Cr,0, der theor. u. gef. Menge, 
in g ausgedriickt in °/, in g ausgedriickt in °/, 

0.2651 -O.10 0.2657 +0.33 
A0) 006 47 — 0.02 
4°) —~0.10 55 +O.25 
47 0.02 D0 0.06 
48 O00 48 0.00 
53 LOT 54 O21 
19 0.02 64 0.60 
§2 O.17 49 0.02 
52 0.14 63 0.55 
48 0.00 60 0.44 
62 0.52 57 0.33 
45) — 0.10 62 0.52 
19 + 0.02 47 —Q.02 
53 0.17 60 +().44 
49 0.02 61 0.48 
50 0 06 54 0.21 
60 0.44 50 0.06 
1 0.02 57 0.33 





Mittel: 0.2653 g¢ Cr,QO,, entsprechend: +0.17°/, an Cr. 


In dieser Versuchsreihe sinkt der Fehler bzw. das Plus an Cr 
noch weiter herab und es erscheinen bereits Werte, welche mit dem 
theoretischen iibereinstimmen, ja auch solche, welche unterhalb des 
zu erwartenden Wertes zu liegen kommen, also ein Minus an Cr 
ergeben. Doch sind die erhaltenen Werte auch hier noch ziemlichen 
Schwankungen unterworfen, sind demnach unbrauchbar; der Fehler 
findet seine volle Erklirung nur auf physikalisch-chemischem Wege, 


was weiter unten eingehend besprochen werden soll. 

Vorderhand seien noch die Arbeiten von TREADWELL, STOCK 
und Massacru sowie einige bisher unerwahnte Arbeiten niher be- 
leuchtet, nach welchen, nach den Angaben der betreffenden Autoren 
die angewendeten Methoden ganz genaue Resultate ergeben. 
TREADWELL fiihrte die Arbeiten in dieser Richtung mit einigen 
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Schilern seines Laboratoriums aus, fand aber bis 0.3 °/, Cr weniger 
3 der Rechnung (aus K,Cr,O,) entsprechend, wie folgende Resultate 


eigen: 


Cr: 35.48, 35.49, 35.46, 35.46, 35.47, 35.47, 35.56; ber.: 35.54°), Cr. 


is ist demnach die Methode auch in diesem Falle nicht als genau 
,uzusprechen, eine Tatsache, die TREADWELL spiiter in seinem Lehr- 
ouch der analytischen Chemie? bei der Bestimmung des Chroms als 
Chromoxyd mit folgenden Worten anerkannte: ,,Vie Resultate fallen 
stets um einige Zehntelprozente zu hoch aus, indem nachweisbare 
Mengen Alkalichromat entstehen, auch wenn die ganze Operation in 
PlatingefaBen vorgenommen wird. Das Alkali entstammt den Re- 
agenzien.“* In der vorerwihnten Arbeit schrieb TREADWELL den 
Alkaligehalt seines Produktes dem Kaliumbichromat, seinem Aus- 
gangsmaterial, zu. 

A. Srock und C. Massaciu arbeiteten eine neue Methode der 
Chrombestimmung aus, indem sie als Fiallungsmittel ein Gemisch 
von Kaliumjodid-Kaliumjodat verwendeten und fanden ebenfalls 
genaue Werte. Wie meine Analysen 8. 169 zeigen, fallen auch hier 
die Werte viel zu hoch aus. Ich fihrte auch einige Analysen unter 
Anwendung des elektrischen Ofens aus und fand: 


Cr,O,: 0.2666 g, 0.2673 g, 0.2678 g; berechnet: 0.2648 g, 


also ebenfalls zu hohe Werte. Es ist mir daher unerklirlich, wieso 
in der Originalarbeit richtige Werte gefunden wurden. Diese Me- 
thode hitte zwar gegeniiber der Fallung mit Ammoniak oder 
Schwefelammon einige Vorteile. Die Autoren schreiben selbst u. a.: 
Die Fallung ist vollstandig, wahrend bei Anwendung von Ammoniak 
sehr leicht etwas Chromhydroxyd in Lésung geht. Von diesem 
Ubelstande ist die neue Methode giinzlich frei; dies und die be- 
deutend flockigere Beschaffenheit des Chromhydroxydniederschlages, 
der rasch absitzt, sich gut filtrieren und auswaschen laiBt, geben ibr 
ohne Zweifel den Vorzug vor der Fiallung mit Ammoniak.“ In 
diesen Punkten stimme ich den Verfassern auch véllig zu und die 
Methode wire, falls sie richtige Werte geben wiirde, unbedingt der 
Faillung mit Ammoniak vorzuziehen. 


’ Kurzes Lehrbuch der analytischen Chemie in zwei Binden, 2. Band, 
‘\Juantitative Analyse, 4. Aufl., Verlag von Fr. Deuticke, Leipzig und Wien 
OT, S. 84. 
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Im Jahre 1893 veréffentlichten P. Jannascn und J. Mar? ein: 
Arbeit, wonach sie die Fallung des Chroms mit Ammoniak be 
Gegenwart von Hydroxylaminchlorid vornehmen und dieser Be- 
stimmungsart Genauigkeit zuschreiben. Sie fihren auch u. a. an: 
Auf diese Weise laBt sich das Chrom als Chromhydroxyd unmittel- 
bar quantitativ fillen, ohne daB ein geringer Uberschu8 von Am- 
moniak lésend auf dasselbe einwirkt; auBerdem filtriert der Nieder- 
schlag betriichtlich schneller und ist daher bedeutend leichter aus- 
waschbar; auch enthilt derselbe keine Kieselsiure usw. beigemengi 
(siehe Wrum).“ Ihre angefiihrten Resultate 


berechnet: 51.85°/, Cr,O,; gefunden: 51.62 und 51.71°/, Cr,O, 
widersprechen dem aber, da doch 0.44—0.27°/, Cr,Q, zu wenig 
gefunden werden. Diese Arbeit wurde auch bereits ziemlich aus- 
fihrlich von C. FrrepHEm und P. HAsencLEVER? nachgeprift und 
in ziemlich scharfer Weise widerlegt. Letztere arbeiteten mit und 
ohne Hydroxylaminchlorid und finden volle Ubereinstimmung in den 
erhaltenen Werten. Sie sprechen sich in ihrer sehr umfangreichen 
Arbeit dahin aus, daB die Anwendung der Hydroxylaminmethode 
zwar insofern angenehm ist, daB das Hydroxylamin zugleich redu- 
zierend und begiinstigend auf eine Unléslichkeit des Chromhydroxyds 
in tiberschiissigem Ammoniak einwirkt, doch hat sie den Nachteil, 
dab das Chromhydroxyd duBerst fein verteilt ausfallt und sich sehr 
schlecht auswaschen laiBt. Sie geben daher der Ammoniakfallung 
unbedingt den Vorzug, was auch ich bestitigen kann. 

Auch ich habe einige Versuche in dieser Richtung ausgefiihrt 
und erhielt: 





Mit NH,.OH.HCI Ohne NH,.OH.HC! 


0.2667 ¢ Cr,O,| im elektr. 
0.2669 g Cr,O, | Ofen 

0.2684 g Cr,O, | vor dem 
0.2672 g Cr,O,| Geblise 


vor dem berechnet: 


267T6e¢ C . 
0.2676 g Cr,03 — Goblise 0.2648 g Cr,0, 


0.2679 g Cr,O, | 
0.2667 ¢ Cr,O, 


somit Zahlen, welche ebenfalls zu hoch, liefern, daher zu verwerfen 
sind. Es bietet daher die Gegenwart von Hydroxylaminhydro- 
chlorid keinen Vorteil. 

Zusammenfassung: Am Schlusse des ersten Teiles meiner 
Arbeit kann ich daher folgendes sagen: 


' Berl. Ber. 26 (1893), 1786. 
* Zeitschr. analyt. Chem. 1906, 613. 








-i 


Uber die Bestimmung des Chroms als Chromoxyd. 17 


1. Es ist ausgeschlossen, auf die bisherige Art der Chrom- 
stimmung richtige, d. h. der Theorie entsprechende Werte zu er- 
alten. 

2. Bei dieser Bestimmungsart liegt tatsiichlich ein Umstand vor, 
velcher die Genauigkeit der Analyse beeinfluBt, und ist nur in der 

Chromsiurebildung zu suchen. 

3. Ist aus der groBen Reihe der Analysenergebnisse zu ersehen, 
daB das Gliihen des Niederschlages vor dem Gebliise zu verwerfen 
und dem im elektrischen Ofen vorzuziehen wire. 


Il. 


Bereits Wiim hat in seinen Arbeiten auf die héchst interessante 
Tatsache aufmerksam gemacht, daB sich beim Gliihen des Chrom- 
hydroxyds eine chromsaure Verbindung bildet. Behandelt man nim- 
lich das gegliihte Chromoxyd mit heibem Wasser, so 1l&Bt sich im 
wisserigen Auszuge deutlich Chromséiure nachweisen. Wum.M identi- 
fizierte diese Verbindung als chromsauren Kalk. Da sich nach dem 
Auswaschen des Chromoxyds und Wiedergliihen stets neue Mengen 
von Chromat bildeten, ist er der Ansicht, daB sich der Kalk in 
zweierlei Form im gegliihten Chromoxyd vortindet und zwar als 
chromsaurer Kalk und als kieselsaurer Kalk. Nur die erstere Form 
lasse sich seiner Ansicht nach auswaschen, letztere bleibe zuriick 
und bewirke bei wiederholtem Gliihen stets eine neue Bildung von 
chromsaurem Kalk. Wie bereits in der Einleitung erwiilnt, ent- 
nimmt er sowohl den Kalk als auch die Kieselsiure den beim Ar- 
beiten verwendeten GlasgefiBen und den Reagenzien. Nach Wrum 
beschiaftigte sich auch TREADWELL mit derselben Frage, doch gelang 
es ihm nicht, diese Verbindung als chromsauren Kalk zu identi- 
fizieren. Er fand vielmehr sowohl beim Arbeiten in Glas- als auch 
PlatingefaBen chromsaures Kali, welches Kali er seinem Ausgangs- 
material, dem Kaliumbichromat, entnimmt. Er stiitzt sich dabei 
auf die bekannte Tatsache, dab Niederschlige von der Beschatten- 
heit des Chromhydroxyds Spuren von Alkalien hartnackig zuriick- 
halten. 

Ich befaBte mich nun sehr eingehend mit dieser Beobachtung 
und es gelang mir auch, vollige Aufklarung in diesem Punkte zu 
verschaffen. Auch ich behandelte das gegliihte Chromoxyd mit 
heiBem Wasser und stellte mir auf diese Art aus einer gréBeren 
Anzahl von Analysen durch Einengen eine ziemlich konzentrierte 
Losung her. DaB sich Chromsiure bildet, kann auch ich mit aller 


Z. anorg. Chem. Bd. 84. Lz 


—— 
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Sicherheit bestitigen, denn simtliche von mir ausgefihrten Re- 
aktionen auf Chromsiiure ergaben ein positives Resultat. 

Ks galt nun bisher in der Literatur als eine feststehende Tat- 
sache, daB sich neben dem erhaltenen Chromoxyd auch geringe 
Mengen von Alkalichromat bilden. Bereits TrEapweLu konnte 
Witms Angaben in bezug auf die Bildung von chromsaurem Kalk 
nicht bestatigen. Auch ich untersuchte meinen wisserigen, konzen- 
trierten Auszug auf Calcium, konnte aber auch nicht Spuren darin 
nachweisen. Doch ebenso gelang es mir nicht, darin Alkali nach- 
zuweisen. Da aber die gewéhnliche Art des Nachweises von Kalium 
oder Natrium médglicherweise, wenn es sich tatsichlich nur um 
Spuren handelt, zu wenig empfindlich ist und auch der spektral- 
analytische Nachweis keine absolute Sicherheit bietet, nahm ich diese 
Reaktionen auf mikrochemischem Wege vor. Hlierfiir benutzte ich 
die Methode, wie sie von H. Berarens! vorgeschlagen wurde. Hier- 
nach wird die Alkaliverbindung als Kaliumwismutsulfat: 3K,SQ,. 
Bi,(SO,), bzw. Natriumwismutsulfat: 3Na,SO,.2 Bi(SO,), gefallt, welche 
Reaktion eine Empfindlichkeitsgrenze von 0.2 mg K bzw. 0.04 mg Na 
besitzt. Doch so empfindlich diese Reaktion auch ist, womit also 
selbst Spuren von Alkali nachgewiesen werden kénnten, so gab sie 
ein negatives Resultat. Nachdem nun auch dieser Versuch nicht die 
geringste Menge Alkali ergab, konnte das neben dem gegliihten 
Chromoxyd entstehende Chromat unmdglich Alkalichromat sein. 

Da nun die fragliche Chromatverbindung weder Calcium- noch 
Alkalichromat vorstellte, stand ich vor der Frage: Welche chrom- 
suure Verbindung entsteht bzw. an welches Metall ist eigentlich die 
Chromsiiure gebunden bzw. auf welche Art gelangt sie in das ge- 
glihte Chromoxyd und in weiterer Folge in den wisserigen Auszug? 

Schon Witm hat die Ansicht ausgesprochen, daB der Kalk 
wihrend des Glihens des Chromoxyds eine teilweise AufschlieBung 
desselben bewirke, indem durch Sauerstoffaufnahme aus der Luft 
Chromsiure gebildet wird. So richtig nun die Annahme, daB sich 
die Chromsiiure durch Sauerstoffaufnahme aus der Luft bildet, fiir 
sich allein genommen auch ist, so hat er ihr doch eine ganz irrige 
Krklirung gegeben. Bevor ich noch den Beweis hierfiir erbringe, 
will ich eines Versuches erwihnen, welcher einerseits beweist, dab 
es sich bei der fraglichen chromsauren Verbindung weder um Cal- 


1 


Anleitung zur mikrochemischen Analyse von H. Bearens, 2. Aufl. Ver 
lag von Leop. Voss, Hamburg u. Leipzig 1899, 8. 30 ff. 
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cium- noch um Alkalichromat handeln kann, andererseits die An- 
nahme, daB sich die Chromsiéure durch Sauerstoffaufnahme aus der 
uft bildet, bestatigt. Auch Wiim hat diesen Versuch ausgefihrt, 
doch auch ihm eine irrige Erklirung beigelegt. Ich behandelte das 
segliihte Chromoxyd solange mit heiBem Wasser, bis mir das Wasch- 
wasser die Chromsiurereaktion mittels Diphenylcarbazid versagte. 
Mit Riicksicht auf die &uBerst grobe Emptindlichkeit dieser Reaktion 
<onnte ich wohl sicher annehmen, daB sich im auf diese Weise aus- 
gelaugten Chromoxyd nicht die geringste Spur von Chromsiure 
mehr vorfand. Ich gliihte nun dieses Chromoxyd abermals, konnte 
wieder Chromsiaure nachweisen, wiederholte dies noch einige Male und 
konnte immer wieder Chromsiure nachweisen. 

Auf Grund dieser Ergebnisse zog ich nun folgenden SchluB: 
Wenn die fragliche Chromatverbindung Alkalichromat wiire, so 
miiBte es, da es sich nach TREADWELL nur um Spuren handelt und es 
iiberdies in Wasser leicht léslich ist, nach einer so langen Behand- 
lung mit heibem Wasser (ich erhielt von 1 g Cr,O, ca. 500 ccm 
wiisserigen Auszug) vollstandig ausgelaugt worden sein. Da ich das 
so erhaltene Chromoxyd abermals gliihte und auslaugte, diesen Ver- 
such noch einige Male wiederholte, konnte das sich stets wieder 
bildende Chromat unmdglich Alkalichromat sein; dasselbe gilt auch 
fir Calciumchromat. Es war daher nur mehr die eine Annahme 
offen, daB sich die Chromsadure auf Kosten des vorhandenen Chrom- 
oxyds durch Sauerstoffaufnahme aus der Luft bilde und auf diese 
Weise den Fehler in den Chrombestimmungen bedinge. Tatsiichlich 
gelang es mir auch, meine Annahme zu bestiitigen. Die Chrom- 
siure erscheint demnach an dreiwertiges Chrom gebunden, die frag- 
liche Chromatverbindung stellt ein 


Chromichromat 


vor. Nun mége der Beweis folgen. 

1. Ich versetzte meinen konzentrierten Auszug in der Hitze 
mit BaCl,, filtrierte das gebildete BaCrO, ab und erhielt ein voll. 
kommen klares Filtrat, in dem nicht die geringste Menge Chrom- 
siure nachweisbar war. Sodann fallte ich das tiberschiissige BaCl, 
mit H,SO, aus, filtrierte, machte dieses Filtrat mit KOH alkalisch, 
versetzte mit H,O, und erhitzte so lange, bis alles tiberschiissige H,O, 
verjagt war. Bereits zu Beginn der Operation konnte man deutlich 
den Farbenumschlag von farblos in gelb wahrnehmen und in dieser 


Lésung war Chromsiure deutlich nachweisbar. 
12° 
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2. Ich brachte zwei gleiche Mengen wissergen Auszuges j¢ 


in ein kleines Kélbchen, versetzte mit einigen Tropfen KOH, ver- 
diinnte, fiigte zu der einen Probe etwas H,O, hinzu und erwarmt 
beide Kélbchen so lange, bis ich wieder sicher war, dab das iiber- 
schiissige H,O, in dem einen Kélbchen verjagt war. Hierauf bracht 
ich den Inhalt der Kélbchen je in einen MeBzylinder von 100 ccm, 
neutralisierte genau mit Kssigsiure, fiillte mit Wasser bis zur Marke 
auf und versetzte beide mit der gleichen Menge Diphenylcarbazid- 
lésung. Da die mit H,O, behandelte Probe eine tiefere Fiarbung 
aufwies, war darin auch mehr Chromsiure vorhanden, welches Plus 
doch nur von einer Chromiverbindung herriihren konnte. 

3. Ich behandete den Auszug genau so wie bei 1., konzentrierte 
das nach dem Ausfillen mit H,SO, erhaltene Filtrat, brachte es in 
eine Kprouvette, erhitzte und versetzte mit Ammoniak. Es entstand 
ein griiner Niederschlag, den ich abfiltrierte und auf Chrom unter- 
suchte; ich erhielt die Phosphorsalzperle schén griin gefiarbt. 

Auf Grund dieser Versuche ist wohl zur Geniige der Beweis 
erbracht, daB sich in der fraglichen chromsauren Verbindung tat- 
siichlich auch eine Chromiverbindung vorfindet und der wisserige 
Auszug ein Chromichromat vorstellt, welchem ich, was erst spiter 
begriindet werden soll, folgende Formel zugrunde lege: 


Cr, CrO,), oder Cr,O,.3CrO, ; 


Und nun erklart sich auch der stetige Fehler in den Chrom- 
bestimmungen. Beim Gliihen des Chromhydroxyds bildet sich Chrom- 
oxyd und daneben durch Sauerstoffaufnahme aus der Luft stets 
gréBere oder kleinere Mengen Chromichromat; das Chrom in letzterem 
wird dem Chromoxyd entnommen. Daher bildet sich zwar weniger 
Chromoxyd, doch dieses scheinbare Minus wird durch das schwerere 
Chromichromat aufgehoben und bedingt sogar im Gewichte ein Plus 
im Verhiltnis von: 

oCr,O, + 90 = 2Cr,(CrQ,), 
760 : 904 


Man sollte nun annehmen, daB sich durch laingeres Gliihen des 
Chromoxyds auch stets gréBere Mengen von Chromichromat bilder 
wiirden, was in der Wigung zum Ausdrucke kommen wiirde. Ich 
habe auch Versuche in dieser Richtung angestellt, brachte eine) 


beliebigen Niederschlag ohne Filter in einen Platintiegel, gliiht 
l 


Stunde vor dem Geblise, wog den Niederschlag, gliihte wiede 
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Stunde, wog ihn und wiederholte dies so lange, bis Gewichts- 
mstanz erreicht war: 
Belege: Tiegel + Cr,O,: 23.3942 nach '/, ® Gliihen 


4 
39 = A. h 1 
35 -. 3 f h _ 
oe . 
i, sa" _ 
oy: -7* |, 
99 " iy h * 


Dieser Versuch zeigt, daB die Werte fiir das Chromoxyd mit 
der Dauer des Gliihens anfangs stets abnehmen und nach Verlauf 
einer Stunde Gewichtskonstanz erreicht ist. Es trifft somit die oben 
ausgesprochene Vermutung nicht zu. Durch eine Reihe von Ver- 
suchen konnte ich vielmehr feststellen, daB die Chromsiurebildung 
schon unter 100° beginnt und bei 300° ihr Maximum erreicht. 
Durch das starkere und linger andauernde Gliihen des Nieder- 
schlages wird jedoch der weitaus gréBte Teil des gebildeten Chromi- 
chromats wieder zersetzt, was folgende Versuchsreihe bestiitigt: 

Ich verwendete zu jedem der Versuche 25 ccm Chromsulfat- 
lésung, in der 0.2648 g Cr,O, enthalten waren, behandelte diese wie 
S. 167 angegeben bis zu dem Punkte, wo ich die Niederschlige auf 
dem Filter hatte. Nun entfernte ich einen der Niederschlage 
méglichst quantitativ vom Filter, brachte ihn in einen Platintiegel 
und erhitzte ihn durch 2 Stunden im Trockenschranke auf 100°, 
einen zweiten Niederschlag erhitzte ich durch ebenfalls 2 Stunden 
im elektrischen Ofen auf genau 200°, einen dritten auf 300° usw. 
bis den letzten auf 1020°. — Jeden der gegliihten Niederschlige 
behandelte ich nachher so lange mit heiBem Wasser, bis das Wasch- 
wasser die Chromsiurereaktion versagte. In jedem der so _ ge- 
sammelten wisserigen Ausziige fiihrte ich eine quantitative Chrom- 
bestimmung aus, was wegen der zu geringen Chromsiuremengen nur 
auf kolorimetrischem Wege médglich ist (diese kolorimetrische Be- 
stimmungsmethode des Chroms folgt spiiter), Da nun um 300° das 
Maximum der Chromatbildung liegt, fihrte ich ‘zur naheren Fixie- 
rung desselben auch je eine Bestimmung bei 275 und 325° aus. 
Um auch ein Bild der Chromatbildung zu erhalten, stellte ich die 
gefundenen Chrom- bzw. Chromsiuremengen graphisch in Form 
eines Diagrammes dar. Als Abszisse wihlte ich die jeweilige Tem- 
peratur des Erhitzens, als Ordinate die gebildete Menge Chrom- 
siure im Chromoxyd, ausgedriickt in Milligrammen Cr baw. CrQ,. 
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Aus vorstehendem Diagramm ist zu ersehen, daB die Chromat- 
bildung schon bei*sehr niedriger Temperatur beginnt, bei der ver- 
haltnismaBig niedrigen Temperatur von 300° plétzlich zum Maximum 
stark ansteigt und tiber diese Temperatur hinaus rasch fallt und 
dann fast konstant abnimmt. Bei der geringen Menge von Chrom- 
oxyd (ca. 0.265 g), wie sie bei diesen Versuchen angewandt wurde, 


a an 
292 (941g C89 cr03 
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ist die Chromsiurebildung bei 100° und bei 2stiindiger Dauer des 
Trocknens sehr gering, ebenso war unterhalb 100° die Chromsiure- 
bildung noch nicht wahrnehmbar. Bei Anwendung einer gréBeren 
Menge der Chromsulfatlésung war jedoch der Chromsaurenachweis 
ziemlich leicht durchzufiihren und ich konnte bereits im Filtrat der 
Chromhydroxydfillung deutlich Chromsiéure nachweisen. Diese Be- 
obachtung berechtigt zu dem Schlusse, daB die Chromsiure bereits 
wihrend des Filtrierens des Chromhydroxyds durch den Luftsauer- 
stoff gebildet wird und daB sich bereits im feuchten Chromhydroxy« 
die Chromsiiure vorfindet. 

Auf Grund des Diagrammes ist es nun auch médglich, den 


a 
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Beweis fiir den Fehler in den Chrombestimmungen zu erbringen, 
was auch auf physikalisch-chemischem Wege villig gelingt. 

Wie bereits oben angegeben, verliuft die Bildung von Chromi- 
chromat beim Glihen des Chromoxyds nach der Gleichung: 


5Cr,O, -t- 90 = 9 Cr, (CrO,), (1) 


Indem man nach den Gesetzen der physikalischen Chemie jedem 
Stoff ein Bestreben zur chemischen Betitigung zuschreibt, muB man 
nicht nur dem Chromoxyd und dem Sauerstoff eine Neigung zur 
Vereinigung, sondern auch dem _ gebildeten Chromichromat eine 
Neigung zum Zerfall beilegen. Das Vereinigungsbestreben wird 
jedoch schlieBlich immer kleiner, die Zersetzungstendenz immer 
groBer und schlieBlich kommt ein Zustand heraus, wo beide Be- 
strebungen gleich werden, d. h. Ausgangsmaterial und Reaktions- 
produkt halten sich in unverinderter Menge nebeneinander und es 
handelt sich demnach um einen Gleichgewichtszustand zwischen zwei 
entgegengesetzten Reaktionen. Infolge dieses chemischen Gleich- 
gewichtes andert sich die Schreibweise obiger Formel in: 


9Cr,O, + 90 <, 2Cr, (CrO,), (2) 


/ 


In weiterer Folge ist nun die Phasenregel von Grpss heranzu- 
ziehen, nach welcher folgende Relation besteht: die Anzahl der 
Phasen in einem System plus den Freiheiten ist gleich der Anzahl 
der Bestandteile, aus dem System besteht, plus 2 oder 


Ph+F=]B+42. 


Nach Gleichung (2) besteht das System aus drei Phasen, einer 
Gas- und zwei festen Phasen, die Anzahl der Bestandteile ist 2, 
demnach: 

3+F=2+42, F=1 


oder das System besitzt eine Freiheit, d. h. jeder Temperatur 
entspricht ein bestimmter Dissoziationsdruck, bei welchem die drei 
im Sinne der Reaktionsgleichung aufeinander wirkenden Stoffe 
nebeneinander bestehen kénnen. Nur bei einem bestimmten, von 
auBen ausgeiibten Druck, dem sog. Dissoziationsdruck besteht Gleich- 
gewicht. Wird der iuBere Druck, bei immer konstant erhaltener 
Temperatur, nur um ein Geringes kleiner, so sollte der Theorie 
nach die Reaktion von rechts nach links bis zum Verbrauch des 
Chromichromats vor sich gehen und umgekehrt. Wenn nun bei der 
Untersuchung das zu erwartende Verhalten nicht oder wenigstens 
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nicht klar zutage trat, so mag dies in erster Linie vielleicht auf 
eine jiuberst geringe Reaktionsgeschwindigkeit zuriickzufiibren sein. 
Andererseits aber kéunten die Verhaltnisse auch in dem Sinne an- 
dere sein, als mdglicherweise das Chromoxyd mit dem Chromi- 
chromat eine feste Lésung bildet; dann liegt ein nur zweiphasiges 
Gebilde mit zwei Freiheitsgraden vor, d. h. es kann im System so- 
wohl die Temperatur als auch der Dissoziationsdruck eine Anderung 
erfahren, auf welche das System nur durch eine Verschiebung der 
Mengenverhiltnisse antwortet. — Fiir diese Annahme spricht der 
Umstand, dai vor dem Geblise, wo die Temperatur gréBeren 
Schwankungen unterworfen ist wie 1m elektrischen Ofen, schwankende 
Werte fiir Chromoxyd gefunden wurden. Ob nun in Wirklichkeit 
der eine oder der andere Fall zutrifft, konnte ich nicht feststellen, 
da es mir hierfiir an Zeit gebrach. Doch hoffe ich, daB es méglich 
sein wird, auf Grund weiterer Beobachtungen auch diese Frage 
ihrer Lésung zuzufiihren. 

Bei Zusammenfassung der im Laufe der Gesamtarbeit gefun- 
denen ‘latsachen kann ich daher sagen, daB es auf die gewéhnliche 
Art der Chrombestimmung ausgeschlossen ist, einwandfreie und 
richtige Werte zu erhalten. Der Fehler dieser Bestimmungsart ist 
durch das Auftreten von Chromichromat im geglihten Chromoxyd 
bedingt und es gelingt nicht, dessen Bildung zu verhindern. 


Kolorimetrische Bestimmung des Chroms im wasserigen Auszuge. 


Ich ging nun auch daran, die Verhiltnisse, wie sie 1m wisse- 
rigen Auszuge vorliegen, niher zu studieren, d. h, das quantitative 
Mengenverhiltnis zwischen der Chromoxyd- und der Chromsaure- 
komponente festzustellen. Ich versuchte anfangs, die Chromsiure 
auf maBanalytischem Wege mit einer */,,.-norm. Thiosulfatlésung zu 
bestimmen, doch miblang dieser Versuch wegen der in zu geringem 
Mabe vorhandenen Chromsiuremengen vollstandig. Ich bediente mich 
daher der fir kleine Chrommengen anwendbaren kolorimetrischen 
Bestimmung, wie sie von M. A. Mounrin! vorgeschlagen und aus- 
gearbeitet wurde. 

Zur Ausfihrung dieser Bestimmung benétigt man eine alko- 
holische Diphenylearbazidacetatlésung (2 g Diphenylcarbazid, 10 g 
Kssigsiure und der Rest auf 100 ccm 96°/,iger Alkohol) und eine 


Bull. Soe. chim. de Paris 3) 31 (1904), 295—296; Chem. Centrbl. 1904, 1175. 
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isserige chromsaure Lésung, von der | ccm einer bestimmten, je- 
och beliebig zu wihlenden Menge Cr entspricht, die sog. Typlésung. 
(as Wesen dieser Bestimmungsart besteht darin, daB das Diphenyl- 
earbazid je nach der vorhandenen Chromsiiuremenge eine verschieden 
vere Fuchsinrotfarbung der in Gesamtlésung erzeugt, welche mit Hilfe 
ier Typlésung verglichen werden kann. 

Ich brachte 1 g des erhaltenen Chromoxyds in eine Reibschale, 
behandelte darin mit heiBem Wasser unter 6fterem Zerreiben des 
Chromoxyds mit dem Pistill, lieB absetzen, filtrierte durch Dekantation, 
behandelte wieder mit heibem Wasser und wiederholte diese Ope- 
ration bis zum Verschwinden der Chromsiiurereaktion, was sehr 
langwierig und zeitraubend ist. Den auf diese Art erhaltenen wisse- 
rigen Auszug (ca. 600 ccm) brachte ich in einen Literkolben und 
fillte auf 1000 ccm auf. — Meine Typlésung stellte ich muir aus 
Kaliumbichromat (ch. r.. 3 mal umkristallisiert und bei 130° ge- 
trocknet) her und wahlte ihre Konzentration derart, daB 1 ccm genau 
0.01 mg Cr entsprach. — Um nun die kolorimetrische Bestimmung 
des wiisserigen Auszuges vornehmen zu kénnen, mubten sich meine 
Untersuchungen nach zwei Richtungen hin erstrecken: 1. die Be- 


stimmung des in Chromatform vorhandenen Chroms; 2. die Bestim- 
mung des Gesamtchroms. 


1. Bestimmung des Chromatchroms. 


25 ccm des wisserigen Auszuges (= ?/,, g Cr,O,) wurden in 
einen 100 ccm fassenden MeBzylinder gebracht und mit Wasser auf 
ca. 95 com verdiinnt. Ferner wurde eine Reihe von gleich dimen- 
sionierten MeBzylindern mit verschiedenen Mengen der ‘l'yplésung 
(1, 2,3... cem) beschickt und ebenfalls auf ca. 95 com verdtinnt. 
Nun wurden der Reihe nach in jeden der Zylinder genau 2 ccm 
der alkoholischen Diphenylcarbazidacetatlésung einpipettiert, alle auf 
100 ccm aufgefiillt, gut durchgeschiittelt und 20 Minuten stehen ge- 
lassen (nach Mounin das Maximum fiir die Intensitat der Firbung). 
Nach Ablauf dieser Zeit wurden die Farbungen untereinander an- 
fangs mit dem bloBen Auge verglichen, um festzustellen, welcher 
Menge an Typlésung die zum Vergleich gebrachten 25 ccm wiisse- 
rigen Auszuges beiliufig entsprechen. Um diesen Punkt genau fest- 
stellen zu kénnen, bediente ich mich eines Woi¥rrschen Kolorimeters. 
Ich fand auf diese Weise, daB meine angewandten 25 ccm einer 
Typlésung von 6.5 ccm entsprechen. Diese 6.5 ccm entsprechen nun 
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0.065 mg Cr bzw. den 25 ccm des wisserigen Auszuges und auf 
die Gesamteinwage von 1 g Cr,O, berechnet: 2.6 mg Cr. 


2. Bestimmung des Gesamtchroms. 


Kir diesen Versuch mute vorerst das in Chromiform vorhan- 
dene Chrom zu Chromsiéure oxydiert werden. Ich brachte daher 
25 cem wiisserigen Auszuges in einen Kolben, versetzte mit 5 ccm 
KOH und 3 Tropfen H,O,, verdiinnte etwas, kochte solange, bis das 
liberschiissige H,O, verjagt war, neutralisierte genau mit Essigsiure 
und verfuhr weiter wie oben. Ich stellte fest, daB die angewandten 
25 ccm wiisserigen Auszuges 8.5 ccm Typlésung entsprechen oder 
auf die Gesamtmenge von 1 g Cr,O, berechnet: 3.4 mg Cr. 

Mithin besteht zwischen dem Cr,O, und der CrO, folgendes 
Verhiltnis: 

(2 Cr,O, + yCrO,):CrO, = 3.4: 2.6 oder 
Cr,O,:CrO, = 0.8:2.6_,, 
a) 1 Cr,O,:3.25 CrQ,. 


Ich wiederholte diese Versuche mehrere Male mit stets neuen 
Kinwagen von Cr,O, und fand: 


Cr,O, : CrO, 

b) (Cr,O, + CrQ,): CrO, = 3.2:2.4 . . 1:38 
c) (Cr,O, + CrOQ,):CrO, = 31:23 . . 1: 2.88 
d) (Cr,O, + CrQ,):CrO, = 4.5: 3.3 1: 2.%5 
e) (Cr,O, + CrO,): CrO, = 4.5: 3.4 1 : 3.09 
a) 1 : 3.25 





Mittel: 1: 2.99=8 


Die Versuche d) und e) stammen von einem Chromoxyd, welches 
nur '/, Stunde vor dem Geblise gegliiht wurde und der Erhalt einer 
eréberen Menge von Chromséure stimmt auch vollkommen mit dem 
bereits S. 183 erbrachten Beweise iiberein. 

Die Differenzen in den kolorimetrischen Bestimmungen erkliren 
sich daraus, dab bald grob- bald feinkérniges Chromoxyd zur Ein- 
wage verwendet wurde, was allem Anschein nach ebenfalls von Ein- 
fluB auf die Chroms&urebildung ist. Andererseits ist es duBerst 
schwierig, bei der Bestimmung des Gesamtchroms die oxydierte 
Lisung genau zu neutralisieren, und ein einziger Tropfen Essigsiure 
zu viel oder zu wenig bedingt bereits einen merklichen Farbenunter- 
schied. Wendet man wieder eine gréBere Menge wisserigen Aus- 
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zuges an, so nimmt die Lésung eine zu intensive Fiirbung an und labt 
sich nicht kolorimetrieren. 

Bisher sind in der Literatur 5 Chromichromate bekannt von 
folgender Zusammensetzung: 


1. Cr,O, (2Cr,0,.CrO,) oder 1 Cr,O, : 1/, CrO, 
2. Cr,O,,(3Cr,0,.2CrO,) , 1 Cr,O, : ?/, Crd, 
3. Cr,O, (Cr,O,.CrO,) » 1 Cr,Q,: 1 Crd, 
4. Cr,O,,(Cr,0,.3CrO,) , 1 Cr,0,: 3 CrO, 
5. Cr,0,,(Cr,0,.4CrO,)  , 1 Cr,0O,: 4 CrQ, 


Das bei meinen Versuchen gefundene Verhiltnis zwischen Cr,O, 
und CrO, betrigt im Mittel 1:2.99 = 3, daher kommt nur das 
Chromichromat 4. in Betracht und mithin ist auch der Beweis er- 
bracht, daB die fragliche Chromatverbindung ein Chromichromat von 
der Formel: Cr,(CrO,), oder Cr,Q,.3CrQ, ist. 

Auf dieselbe Art, wie 8S. 185 beschrieben, wurde die kolorime- 
trische Bestimmung der 8S. 182 angefiihrten wiisserigen Ausziige aus- 
gefiilrt. 





Vond.Tem- Aufgefillt Davon verwendet zu. Verbraucht Entsprechend 
peraturin°® auf in ccm ein. Versuch in cem Typlésg.incem Cr in mg 


100 500 100 2.0 0.10 
200 500 50 5.5 O.55 
275 4000 25 8.0 12.8 
300 4000 25 9.5 15.2 
325 4000 25 6.5 10.4 
400 1000 | 25 8.5 1.4 
500 500 25 6.5 1.3 
600 500 25 6.0 1.2 
700 500 25 5.5 1.1 
800 500 25 5.0 1.0 
900 750 50 4.5 0.675 
1020 500 50 5.0 0.5 


Nachdem nun der Beweis erbracht worden war, dab der kon- 
stante Fehler in den Chrombestimmungen nur in der Bildung von 
Chromichromat zu suchen sei, lag es nahe, festzustellen, ob es nicht 
moéglich wire, ihre Bildung zu verhindern. Falls es nun gelingen 
sollte, durch ein geeignetes Reduktionsmittel ihre Bildung hintan- 
zuhalten, miiBte die Bestimmungsart des Chroms als Chromoxyd 
auch der Theorie entsprechende Werte liefern. Ich nahm zuerst 
einen qualitativen Versuch vor, verwendete hierzu ein von friiheren 
Bestimmungen erhaltenes Chromoxyd, brachte dieses in einen Rose- 
tiegel und erhitzte dieses unter gleichzeitigem Einleiten von Wasser- 
stoff. Nach beendigtem Versuch — Erkaltenlassen wurde ebenfalls 
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im Wasserstofistrome — behandelte ich das nun erhaltene Chrom- 
oxyd mit heibem Wasser, und in dem wisserigen Auszuge war nicht 
die geringste Spur von Chromsiure nachweisbar. Es war daher 
simtliche Chromsf&ure zu Chromoxyd reduziert worden, und das er- 
haltene Glihprodukt stellte reines Chromoxyd vor. Mithin zog ich 
den Schlub, daB& die Bestimmung des Chroms als Chromoxyd nun 
brauchbare Werte liefern miibte, was auch tatsaichlich zutrat. — 
Demnach wire die von mir ausgearbeitete Methode zur Bestimmung 
des Chroms als Chromoxyd in folgender Weise durchzufihren: 

Die Lésung, in welcher sich das Chromisalz vorfindet, wird, 
falls zu konzentriert mit Wasser verdiinnt, zum Sieden erhitzt und 
mit verdiinntem Ammoniak unter Vermeidung eines Uberschusses 
gefallt. Hierauf wird absitzen gelassen, einige Male mit heiBem 
Wasser durch Dekantation gewaschen, der Niederschlag auf das 
filter gebracht, gut gewaschen, getrocknet, vom Niederschlag soviel 
als mOdglich in einen Rosetiegel gebracht, das Filter médglichst fiir 
sich allein verascht und das Ganze ca. 1 Minute bei bedecktem 
Tiegel gegliiht, um Verluste infolge Umherspritzen des Nieder- 
schlages zu vermeiden. Dann wird der Tiegel mit einem Krppschen 
Apparat in Verbindung gebracht, der Niederschlag in einem maBigen 
Wasserstofistrome iiber kriiftigem Teclubrenner zur Gewichtskon- 
stanz gegliiht, im Wasserstrofistrome erkalten gelassen und gewogen. 

Liegt eine chromsaure Verbindung vor, so wird diese zuerst 
mit Salzsiure oder Schwefelsiure und Alkohol reduziert und weiter 
wie oben behandelt. 

Ich ging bei diesen Versuchen sowohl von einer Chromi- als 
auch Chromsiureverbindung aus, verwendete im ersteren Falle eine 
Chromisulfatlésung, im letzteren eine Lésung von Kaliumbichromat. 

Belege: 

a) Chromisulfatlésung: berechnet 0.2648 g Cr,O, 

gefunden: 1. 0.2649 g Cr,Q, 
2. 0.2648 g Cr,O, 
3. 0.2647 g Cr,O, 
4. 0.2648 g Cr,O, 


Chromisulfatlésung: berechnet 0.1853 g Cr,O, 
gefunden: 5. 0.1854 g Cr,O, 
6. 0.1853 g Cr,O, 

7. 0.1853 g Cr,O, 

0.1852 g Cr,O, 
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9. 0.1853 g Cr,O, 
10, 0.1854 g Cr,Q, 
Ll. 0.1852 g Cr,O, 
12. 0.1853 g Cr,QO, 
b) Lésung von Kaliumbichromat: berechnet 0.2648 g Cr,O, 
gefunden: 1. 0.2647 g Cr,O, 
0.2649 
0.2648 g Cr,O, 


bo 
3 TS 


Ur, Ms 


eo 


4. 0.2648 g Cr,O, 
ry NeAC Ves 
do. 0.2649 g Cr,O, 
6. 0.2648 g Cr,O, 
7. 0.2650 g Cr,O, 
Einwage von 0.5128 g K,Cr,O, = 0.2649 g Cr,O,, gefunden: 0.2650 g Cr,O, 
0.5124 g K,Cr,O, = 0.2647 g¢ Cr,O,, - 0.2647 g Cr,O, 
0.5121 g K,Cr,0, = 0.2646 g Cr,O,, : 0.2646 g Cr,O, 


Es stimmen demnach die nach meiner Methode gefundenen 
Werte mit den theoretischen vollstiindig iiberein und ist daher 
diese fiir analytische Zwecke vollkommen brauchbar. 


Am Schlusse angelangt, befinde ich mich daher in der Lage, 
die mir eingangs gestellten und im Verlaufe der Arbeit aufgerollten 
Fragen beantwortet zu haben. 

I, Es ist méglich, bei der Bestimmung des Chroms als Chrom- 
oxyd der Theorie entsprechende Werte zu erhalten, 

Il. Es entsteht bei der bisherigen Bestimmungsart ein Chromi- 
chromat, welches den steten Fehler bedingte, ist jedoch durch An- 
wendung eines Reduktionsmittels wie z. B. Wasserstoff zu beseitigen. 


Ks eriibrigt mir nur noch, insbesondere dem Vorstande des 
unten angetiihrten Laboratoriums, Herrn Prof. Dr. Cart FRrenzet, 
auf dessen Veranlassung ich vorliegende Arbeit durchgefiihrt, fiir 
die iiberaus wertvollen Anregungen und Ratschlage, welche er mir 
im Verlaufe der Arbeit gegeben hat, sowie den Herren Professoren 
Dr. A. BaapeR und H. WaLLAND von der k. k. Lehranstalt f. Textil- 
industrie in Brinn fiir die freundliche Férderung dieser Arbeit 
durch Uberlassung von Apparaten und Geriiten an dieser Stelle 
meinen wirmsten Dank auszusprechen. 


Briinn, Lab. f. anorg., anal. u. physikal. Chem. d. k. k. deut. techn. Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. Oktober 1913. 
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Uber das Verhalten alkalischer Ferricyankaliumlésungen. 
Von 
(G. GRUBE. 


Mit 2 Figuren im Text. 


|. Theoretisches. 


Kis ist eine schon lange bekannte Tatsache,* daB die Gewinnung 
des kristallisierten Ferricyankaliums aus einer stark alkalischen 
Lésung des Salzes, wie sie bei der technischen Darstellung*® durch 
Oxydation des Ferrocyankaliums gemiB der Gleichung: 


2K ,FeCy, + H,O + O >> 2K,FeCy, + 2 KOH (1) 


erhalten wird, deswegen mit Schwierigkeiten verkniipft ist, weil beim 
Kindampfen der alkalischen Ferricyanidlésung ein groBer Teil des 
Kerricyanids freiwillig wieder in das Ferrocyanid iibergeht. Man 
nahm bisher ziemlich allgemein an,* dab diese freiwillige Reduktion 
auf der Umkehrbarkeit des in Gleichung (1) wiedergegebenen Oxy- 
dationsvorganges beruhte, indem dieser bei héherer Temperatur vor- 
wiegend im Sinne von rechts nach links unter Sauerstoffentwicke- 
lung verliefe. 

Ktwas komplizierter denkt sich PrupHomme® den Verlauf der 
Reaktion, indem er vermutet, dab intermediair Wasserstoffsuperoxyd 
gebildet wird, dab also ein Gleichgewicht besteht: 

3K, FeCy, + 2KOH . > 2K, FeCy, + H,O,. (2) 
Das Auftreten von Wasserstoffsuperoxyd bei der Reaktion im Sinne 
von links nach rechts kann er allerdings nicht nachweisen; jedoch 


Aus der Dresdener Habilitationsschrift des Verfassers. 

Vel. z. B. Feversacu, Die Cyanverbindungen (Leipzig, Hartlebens 
Verlag), S. 202. 

Betretis der Methoden zur technischen Gewinnung des Ferricyankaliums 
siehe die zusammenfassende Darstellung des Verfassers in der Sammlung 
chemischer und chemisch-technischer Vortriige (Stuttgart, Enkes Verlag), 
Bd. XX, Heft 5—7 (1913). 

‘ Vel. z. B. Feverpacn, l. c. 
Bull. Soe. Chim. Paris |3) 29 (1903), 1010. 
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slaubt er aus der schwach alkalischen Reaktion einer Lésung, die 
ey beim Mischen einer neutralen Ferrocyanidlésung mit einer neu- 
tralen Wasserstoffsuperoxydlésung erhilt, schlieBen zu diirfen, dab 
lie Reaktion im Sinne von rechts nach links verlaufen kann. 
Andererseits ist bekannt,' daB Ferricyankalium mit Wasserstoff- 
superoxyd lebhaft Sauerstoff entwickelt und dabei in Ferrocyan- 
kalium iibergeht nach der Gleichung: 

2K,FeCy, + H,O, + 2KOH +> 2K,FeCy, + 2H,O + 0,. (3 
Diese Reduktion verliiuft so schnell, daB man nach ihr im Krpp- 
schen Apparat aus verdiinntem Wasserstoffsuperoxyd und festem 
Ferricyankalium Sauerstoff gewinnen kann. DaB die Reaktion (3 
praktisch vollstaéndig von links nach rechts verlauft, geht daraus 
hervor, daB QurncKE” dieselbe benutzt, um das Ferricyankalium 
volumetrisch durch Messen des entwickelten Sauerstofies zu be- 
stimmen. Ein Gleichgewicht im Sinne der Gleichung (2) ist danach 
wenig wahrscheinlich. 

Uber die Frage, inwieweit die in Gleichung (1) wiedergegebene 
Reaktion im Sinne von rechts nach links méglich ist und iiber 
die Lage des dabei auftretenden Gleichgewichtes kann man sich, 
wie das von FREDENHAGEN® geschehen ist, an Hand elektromotori- 
scher Messungen auf folgende Weise orientieren: Taucht man eine 
unangreifbare Elektrode in eine alkalische Ferrocyanid-Ferricyanid- 
lésung, so ist das an der Elektrode gemessene Oxydationspotential 
nach Prrers* gegeben durch 

|p PE ee 
e= 6, + 0.058 log “°°8 4) 
Fe Cyg 

Taucht man andererseits eine unangreifbare Elektrode in Kalilauge. 
deren Alkaligehalt derselbe ist, wie der der alkalischen Ferrocyan- 
Ferricyanlésung und leitet an die Elektrode gasférmigen Sauerstotf 
von Atmosphirendruck, so wird sich an der Elektrode ein Potential 
einstellen, das gegeben ist durch 


0.058 Co, : 


oO” 
log Oe 5 
\YOH4 


Der Druck der Sauerstofibeladung, welche einer in Ferrocyan-Ferri- 
cyanlésung tauchenden unangreifbaren Elektrode durch das Oxy- 


, / 
&é&sé& - 


0 ' 


' Kassner, Chem. Zig. 13, 1302. 

* Nach Berrersmann, Technologie der Cyanverbindungen (Miinchen, 
Oldenbourgs Verlag), 1906, S. 53. 

* Z. anorg. Chem. 29, 396. 

* Zeitschr. physik. Chem. 26, 193. 
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dationsmittel erteilt wird, wird nun gréBer als eine Atmosphire sei: 
wenn ¢ gréber, d. h. edler als ¢’ ist, er wird gleich einer Atmosphire 
sein, wenn « = « ist, und er wird kleiner als eine Atmosphire sein. 
wenn « kleiner als ¢’ ist. 

[m ersten Falle wird eine alkalische Ferrocyan-Ferricyanlésung 
die Tendenz haben, freiwillig Sauerstoff zu entwickeln, im letzten 
Kalle wird durch den Elektrolyten geleiteter gastérmiger Sauerstoti 
imstande sein, die FeCy,”” zu FeCy,”’ zu oxydieren; ist dagegen e=¢’, 
so wird weder der eine noch der andere Vorgang stattfinden kénnen. 

Zur Autklirung dieser Verhiltnisse hat FrRepENHAGEN! Poten- 
tialmessungen am Platin ausgefiihrt, indem er die Potentiale von 
Merrocyanid-Ferricyanidlésungen verschiedener Alkalitét mit den 
Potentialen des Sauerstoffes am Platin in einer reinen Alkalilésung 
verglich. Seinen Resultaten ist folgendes zu entnehmen: In alkali- 
scher Lésung war im allgemeinen das Oxydationspotential von 
Herrocyan-Ferricyankalilésungen edler als das der entsprechenden 
Sauerstoffelektroden, und zwar betrug diese Potentialdifferenz, wenn 
Ferrocyanid und Ferricyanid in gleicher Konzentration zugegen 
waren, In n-KOH 0.195 Volt, in 0.25-norm. KOH 0.152 Volt und 
in 0.025-norm. KOH 0.058 Volt. Bestand in der normal-alkalischen 


: F _ Konz. Ferricyan. 10 
Lésung das Konzentrationsverhiltnis : — SO 


, 


Konz. Ferrocyan. 90’ 

betrug die Potentialditferenz gegen die entsprechende Sauerstoff- 

elektrode 0.139 Volt und selbst bei einem Konzentrationsverhiltnis 

Konz. Ferricyan. 0.25 , = 

= | 3 = .. war das Oxydationspotential der Eisen- 

honz. errocyan. YO.00 

cyanlésung noch um 0.045 Volt edler als das Sauerstoffpotential. 
Man kann nun aus diesen Messungen FREDENHAGENS nicht ohne 

weiteres quantitative Schliisse ziehen iiber die Lage des Gleich- 

gewichtes: 


2K,FeCy, + 2KOH ~ > 2K,FeCy, + H,0 +0 


ziehen, weil das vom gasférmigen Sauerstoff einer in Alkalilauge 
tauchenden Platinelektrode erteilte Potential nicht der reversiblen 
Sauerstotientwickelung entspricht, sondern einen um ca, 0.09 Volt zu 
niedrigen Wert aufweist, da die Elektrode gegeniiber dem Sauer- 
stoff nicht véllig unangreifbar ist und deshalb Platinoxyde das 
Potential bestimmen. I REDENHAGEN benutzte fiir die Sauerstoti- 
elektrode in n-KOH den gemessenen Wert ¢«, = + 0.323. Nimmt 
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man statt dessen den thermodynamisch berechneten Wert des Sauer- 
stoffes gegen mn-KOH « = 0.41! als richtig an, so ergibt sich, 
daB in normal-alkalischer Lésung fiir das Konzentrationsverhiltnis 


stall .,: itl : at 
Konz. Ferricyan. _ das Potential um 0.05 Volt edler, fiir das 


konz, Ferrocyan. 90 

; ..,.:. Konz. Ferricyan. 0.25 

Konzentrationsverhaltnis —, . —=-—.- dasselbe da- 
Konz. Ferrocyan. 99.75 


gegen um 0.05 Volt unedler ist als das Potential der Sauerstoff- 
elektrode. In einer normal-alkalischen Ferrocyan-Ferricyanlisung 
liegt also bei Zimmertemperatur die Gleichgewichtskonzentration 
des Ferricyanids in dem Gleichgewicht 
2K,FeCy, + 2KOH ~ > 2K,FeCy, + H,O + O 
zwischen 10 und 0.25°/, des Gesamteisencyans. Die genaue Lage 
des Gleichgewichtes und die Gleichgewichtskonstante der Reaktion 
- _ VPo, + (FeCy,” 

— (KeCy,”’) (OH) 
aus den elektromotorischen Messungen zu berechnen, ist hier nicht 
angiingig, weil in stairker alkalischen Lésungen das Normalpotential 
der Ferrocyan-Ferricyanelektrode mit dem Alkaligehalt des Elektro- 
lyten stark ansteigt,? die Prrerssche Forme! also nicht mehr 
streng gilt.° 

Jedenfalls berechtigen die Potentialmessungen /'REDENHAGENS zu 
dem Schlu8, daB in normal-alkalischer Lisung bei Zimmertemperatur 
Ferricyanid dann mit Sauerstoff von Atmosphirendruck im Gleich- 
gewicht ist, wenn es in der Lésung in kleiner Konzentration neben 
groBen Mengen Ferrocyanid vorhanden ist. Der Umstand, dab stark 
alkalische Ferricyanidlésung bei Zimmertemperatur sich gar nicht 
oder wenig verandern, beruht auf der groBen Reaktionstriigheit des 
Reduktionsvorganges. 





2. Die kinetische Untersuchung des Reaktionsverlaufes. 


Die im folgenden mitgeteilten Versuche wurden alle, um unter 
Bedingungen zu arbeiten, die etwa denen der Technik entsprechen, 


' Vgl. Abhandlg. d. Bunsengesellsch. Nr. 5, S. 207 (1911). 

* Ahnliche Beobachtungen machten kiirzlich O. Sackor und W. Tarcener, 
Zeitschr. f. Klektrochem. 18 (1912), 718, fiir das Potential der Manganat-Per- 
mnanganatelektrode. 

* Dab diese Abhingigkeit des Potentials wahrscheinlich nicht auf einer 
Beeinflussung des Dissoziationszustandes der Lisung durch das Alkali beruht, 
wurde von C. Frepenwagen (I. c. 8. 429) gezeigt. 

Z. anorg. Chem. Bd. 84. 13 












194 G. Grube. 








bei einer Temperatur von 90° ausgefithrt. Einige orientierende 
Vorversuche, bei denen Lésungen, die an Ferricyankalium und KOH 
normal waren, lingere Zeit auf 90° erhitzt waren, ergaben nun das 
interessante Resultat, daB wohl reichliche Reduktion des Ferricyanids 
stattgefunden hatte, dab dagegen nur eine sehr geringe Gasentwickelung 
auftrat. Jedoch hatten sich in der Lésung ein Niederschlag von 
Kisenoxyd und gréBere Mengen Ammoniak gebildet, ein Zeichen dafiir, 
dab eine Zerlegung des Kisencyankomplexes stattgefunden hatte und 
daB das dabei freigewordene Cyan zum Teil durch das Alkali des 
Klektrolyten verseift war. Aus diesen Vorversuchen geht also hervor, 
daB die Reaktion 


2K, FeCy, + 2KOH > 2K,FeCy, + H,O + O 


auch bei héherer Temperatur auBerordentlich triage verlaiuft! und 
nicht die Hauptursache der Reduktion des Ferricyankaliums bei 
hoher Temperatur ist. 

Der Verlauf der Reduktion wurde nun quantitativ zunichst in 
der Weise verfolgt, daB alkalische Ferricyankaliumlésungen, die 
sich in Kolben mit alkalibestiindigem Glase, die mit Stopfen und 
Steigrohr versehen waren, befanden, in einem Thermostaten bei der 
Temperatur 90 + 0.2°C autbewahrt wurden und von Zeit zu Zeit 
der Gehalt der Lésung von Ferrocyanid und Ferricyanid titrimetrisch * 
bestimmt wurde. Ein auf diese Weise in einer 0.5-norm.-alkalischen 
0.5 mol. Ferricyankaliumlésung ausgefiihrter Versuch (Versuch 1) ist 
in Tabelle 1 wiedergegeben. 

In der dritten Spalte der Tabelle 1 ist die mittlere Geschwindig- 
keit, mit welcher das Ferricyanid bei der Reaktion verschwand, in der 
Weise berechnet, daB der Umsatz zwischen je zwei Messungen, in 
gk, FeCy, p. L. ausgedriickt, durch die Anzahl Minuten, die zwischen 
den beiden Messungen verstrichen war, dividiert wurde. In der 
fiinften Spalte ist der durch ‘Titration ermittelte und in der 
vierten Spalte wiedergegebene Ferrocyanidgehalt der Lésung in 
Kerricyanid umgerechnet. Addiert man die Werte der finften 


' Auch die Reaktion 2KMnO, + 2KOH = 2K,MnO, + H,O + O, deren 
Gleichgewicht, wie O. Sackur und W. Tarcener (I. c.) zeigten, ganz iiber- 
wiegend auf der rechten Seite liegt, findet nach den Versuchen von K. Branp 
und T. E. Ramsrnorrom, Journ. prakt. Chem. 82 (1910), 334, selbst bei 100° nicht 
im Sinne von links nach rechts statt, wenn reines Permanganat und reines 
Atzkali zur Anwendung gelangen. 

* Nach E. Mtcirer und O. Dierentuiter, Z. anorg. Chem. 67 (1910), 418. 
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Spalte zu denen der zweiten Spalte, so erhilt man den als 
x K,FeCy p. L. berechneten Gesamt-Kisencyangehalt der Lésung, 
der in der sechsten Spalte verzeichnet ist. Die Subtraktion der auf 
jiese Weise erhaltenen Zahlen von der in der Ausgangslésung zur 
Zeit Null vorhandenen Menge Ferricyanid ergab den verseiften Anteil., 
in der letzten Spalte endlich ist die mittlere Geschwindigkeit der 
Verseifung zwischen je zwei Messungen in derselben Weise ausge- 
rechnet, wie vorher die Reduktionsgeschwindigkeit des Ferricyanids. 


Tabelle 1 (Versuch 1). 
Anfangsgehalt der Lésung: 0.5-m, K,FeCy, 0.5-n. KOH. Temp. 90 + 0.2°C. 





S| « Ed! entsprechend 1 S—4 © “ ° ® 

So| & |e — soem lame |p 8, 

mE, 0. Os - meee 5 SO 3 O38t 
eee] 2.3 |2 oo B| gK,FeCy,. =A SP DO 24.5 SD 
5.0) mB mE 76 gK,FeCy, ROSH.) 2. | a Se 
NS | 2 -. = © 3H,O , O0°™ 2 25. eo & 

Ss | hf mM = 2 ie a ait > mos 

3 | on | » I I OSs a - > 

os 2 ao O : Y | p- de p- de ch “~ Ss ot ® AD AD 2. 

Aes a.” | ‘pelle dhaem 

165.34 \ 
) : 

5h 20 160. 81} cnet {) 0.0018 
22h 25'1 152.87} 00100 13.71 10.69 163.56 1.78 {1} a ones 
29° 10" 145.10) 9 ‘pone | 22.58 17.60 162.70 2.64 1) 9 on04 
335 27’ = 17} 6 'o5 aa | 31.36 24.44 162.61 2.73 | o.0oge 
46" 30 taped 0.0893, 76-51 59.64 157.45 | 7.89 |) o‘oi99 
49> 40’ 82. 17) 0.0638 92.81 | 72.35 155.52 9.82 {| jonie 
54° 05’) 65.26} 9 nogs 115.39 | 89.95 | 155.21 /|10.13 bisa 
58" 10’) 5 27 onet4 123.75 96.47 155.74(?) | 9.60(?)' 0.0001 
10" 35’) 58.76 130.03 101.35 | 155.11 [10,22 





Der Tabelle 1 sind folgende Resultate zu entnehmen: Die Ab- 
nahme des Ferricyanidtiters der Lésung erfolgt anfangs mit miBiger 
(seschwindigkeit, und zwar scheint es, als ob die Geschwindigkeit 
der Reduktion zunaichst etwas abnimmt. In den bis zur ersten 
Titration verflossenen 5'/, Stunden verschwanden pro Minute 0.0130 g 
K,FeCy, p. L., in den naichsten 17 Stunden dagegen nur 0.0080 g 
K,FeCy, p. L. in der Minute. Etwa 24 Stunden nach Beginn des 
Versuches begann die Reaktionsgeschwindigkeit jedoch gréBber zu 
werden, und sie erreichte nach etwa 48 Stunden ein Maximum, um 
nachher wieder abzufallen. In Figur 1 ist die Anderung des Ferri- 
cyanidgehaltes der Lésung graphisch dargestellt, indem als Ordinaten 
der Gehalt der Lésung von Ferricyanid, als Abszissen die Zeiten 
aufgetragen sind. 

Die auBerordentliche Zunahme der Reduktionsgeschwindigkeit 
ist aus der Kurve ohne Weiteres zu ersehen. Die Form der Kurve 
in Fig. 1 und die Zahlenresultate in Tabelle 1 deuten darauf hin, 
daB man es bei der freiwilligen Reduktion alkalischer Ferricyanid- 


ldsungen mit einer Autokatalyse zu tun hat, bei der es jedoch 
13° 
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langere Zeit dauert, bis der die Reaktion beschleunigende Katalysator 
in genigender Konzentration auftritt, um zur Wirksamkeit zu 
kommen. Besonders klar tritt der Verlauf der Reaktion zutage, 
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Fig. 1. 


wenn man die Reaktionsgeschwindigkeitskurve zeichnet. Dieses ist 
in Fig. 2 geschehen, wo die in der T'abelle 1 in der vierten Spalte 
enthaltenen pro Minute umgesetzten Mengen Ferricyanid als Ordinaten 
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/ ' ., @2 ; ; : 
in der Fig. 2 mit = bezeichnet), die Zeiten als Abszissen auf- 


getragen sind. 

In Fig. 2 sieht man deutlich, daB die Inkubationsperiode, in 
welcher zunachst der Katalysator gebildet wird, solange dauert, dab 
eine Verminderung des Umsatzes von Ferricyanid eintritt, bevor die 
starke Steigerung der Reaktionsgeschwindigkeit beginnt. Kine ganz 
ibnliche Kurve ergibt sich, wenn man die in Tabelle 1 in der 
letzten Spalte verzeichneten pro Minute verseiften Mengen Ferri- 
cyanid in gleicher Weise als Ordinaten in ein Koordinaten3ystem 
eintragt. 

Um dem Wesen der bei der Verseifung einer alkalischen Ferri- 
cyanidlésung stattfindenden autokatalytischen Reaktion naherzu- 
kommen, wird es zunichst zweckmibig sein, sich iiber den Reaktions- 
mechanismus des Verseifungsvorganges selbst klar zu werden. Man 
wird annehmen miissen, daB nicht der Ferricyanidkomplex als solcher 
der Verseifung unterliegt, sondern die Cyanionen, welche infolge des 
Dissoziationsgleichgewichtes: 


FeCy,”” <> Fe’ + 6CN’ 


in einer Ferricyanidlésung stets, wenn auch in sehr kleiner Kon- 
zentration,vorhanden sind. Man kann sich nun den Verseifungs- 
vorgang in folgende EKinzelreaktionen zerlegt denken: 


K,FeCy,->» 3KCN + Fe(CN), 
Fe(CN), + 3H,O-»> Fe(OH), + 3HCN }? + 
83KCN + 3H,O-»3KOH + 3HCN 
K,FeCy, + 6H,O > Fe(OH), + 3KOH + 6HON | 4 (6) 
6HCN + 12H,O-» 6NH, + 6HCOOH 


Es werden also, wenn 1 Mol K,FeCy, verseift ist, 6 Mol HCOOH, 
6 Mol NH, und 3 Mol KOH gebildet, d. h. der Alkaligehalt der Lé- 
sung steigt an. Die bei der Verseifung gebildete Ameisensiure kann 
nun, da sie ein Reduktionsmittel ist, durch das noch in der Lésung 
vorhandene Ferricyanid oxydiert werden nach: 


2K,FeCy, + HCOOK + KOH —> 2K,FeCy, + CO, + H,O. (7) 


Zieht man Gleichung (6) und (7) zusammen, so ergibt sich als 
Gleichung fiir den Gesamtvorgang: 


13K,FeCy, + 6H,0 + 9KOH-> Fe(OH), +6NH, + 12K,FeCy, + 6CO, (8) 
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Wiahrend der Gesamtreaktion nimmt also, wie sich aus Glei- 
chung (8) ergibt, der Alkaligehalt der Lésung ab. Aus Gleichung (8) 
ist ferner das interessante Resultat zu entnehmen, dab bei der Ver- 
seifung von 1 Mol K,FeCy, gleichzeitig 12 Mol K,FeCy, zur Oxy- 
dation der dabei gebildeten Ameisens&ure erforderlich sind. 

Ks war nun zuniichst wichtig, festzustellen, mit welcher Ge- 
schwindigkeit das Ferricyankalium in alkalischer Lésung die Ameisen- 
sure zu oxydieren vermag. Zu diesem Zwecke wurden gemischt 
100 cem 0.5-mol. K,FeCy,, 60 com 2-norm. KOH und 1 ccm Ameisen- 
siurelésung, enthaltend 0.83 g HCOOH. Diese Mischung wurde im 
Thermostaten auf 90° erwirmt und die zeitliche Abnahme des Ferri- 
cyanidtiters bestimmt. Die Ergebnisse des Versuches sind in Ta- 
belle 2 enthalten. 


Tabelle 2 (Versuch 2). 





Zeit nach Beginn des Versuches | g K,FeCy, p. L. 
1 Minute 101.31 
80 Minuten 95.06 
2Stunden | 55 n 84.21 
aa | 08 . 66.56 
6 ” 15 - 58.95 
. 1a | ie 48.58 
eS 15 am 23.16 


Wie sich aus Tabelle 2 ergibt, waren nach 5 Stunden ca. 35 °/, 
und nach 22'/, Stunden 77°/, des angewandten Ferricyanids re- 
duziert. Vergleicht man hiermit den unter ahnlichen Bedingungen, 
aber ohne Zusatz von Ameisensiure ausgefiihrten Versuch 1, so 
sieht man, daB bei diesem nach 5 Stunden noch nicht 3°/,, nach 
22'/, Stunden 7.5°/, des angewandten Ferricyanids reduziert waren. 
Die so sehr viel schnellere Reaktion des Ferricyanids in Versuch 2 
beruht ohne Zweifel auf einer gleichzeitigen Oxydation der Ameisen- 
siiure. Aus Versuch 2 muB man also den SchluB ziehen, daB die 
in der Gleichung (8) des Gesamtvorganges angenommene Oxydation 
der durch die Verseifung des Ferricyanids gebildeten Ameisensdure 
durch weiteres Ferricyanid tatsichlich mit ziemlicher Geschwindig- 
keit unter den Versuchsbedingungen auch stattfinden kann. 

Ks wire nun weiter die Frage zu diskutieren, wie sich das bei 
der Oxydation der Ameisensiiture gemiB der Gleichung (7) ent- 
stehende Ferrocyanid bei den angewandten Versuchsbedingungen 
verhalt. Dieses miiBte doch ebenfalis durch das Alkali des Elektro- 
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lyten verseift werden, und zwar in dem MaBe, als es durch das 
sekundire Dissoziationsgleichgewicht 


FeCy”” ~- > Fe” + 6CN’ 
Cyanionen zu liefern imstande ist. Denkt man sich eine Lésung, in 
der die Zahl der Ferrocyanionen gleich der der Ferricyanionen ist, 
so werden die Reaktionsgeschwindigkeiten der beiden Verseifungs- 
reaktionen 
K, FeCy, + 18H,O —»> Fe(OH), +3KOH+6NH, +6HCOOH 
und K,FeCy, +18H,O—» Fe(OH,)+4KOH+6NH,+6HCOOH (9) 


in demselben Verhiltnis zueinander stehen, wie die Konzentra- 
tionen der Cyanionen in den beiden sekundiren Dissoziationsgleich- 


gewichten 
FeCy,’” => Fe" + 6CN’ 
und FeCy””’ ~> Fe" + 6CN’. 


Ks wird also das komplexere der beiden Ionen in geringerem 
Mae verseift werden als das stirker dissoziierte. Uber das Ver- 
hiltnis der Komplexitit des FeCy,’” zu der des FeCy,”” kann man 
sich nun, wie das Just! und EK. MiuLuer und Srantscn” getan haben, 
auf Grund von Potentialmessungen orientieren. Das Potential der 
Ferri-Ferroelektrode gegeniiber der Normal-Kalomelektrode betriigt 
nach Marrnanp® 


¢. = 0.46 + 0.0591 - log oa Volt, 





das der Ferricyan-Ferrocyanelektrode nach den Messungen von 
Scuaum 4 
(FeCy,”’) 


e = 0.15 .- 0.0591 -log : rrry. 
é ’ (FeCy,””) 


Volt, 

wobei 0.46 und 0.16 die Werte der Normalpotentiale der betreffen- 
den Elektrode sind. Setzt man den Wert ¢ = 0.15 Volt in die 
Potentialgleichung der Ferri-Ferroelektrode ein, so erhilt man 


be | a (Fe) : 
15 = 0. 0.0591 - ‘ 
0.15 = 0.46 + 0.0591 - log (Fe) Volt 


' Zeitschr. physik. Chem. 65 (1908), 513. 
* Journ. prakt. Chem. 79 (1909), 83. 

* Zeitschr. Elektrochem. 12 (1906), 268. 
* Zeitschr. Elektrochem. 5 (1899), 316. 
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Aus dieser Gleichung berechnet sich das Verhaltnis der Kon- 
zentration der Ferriionen zu der der Ferroionen in einer Ferrocyan- 
Ferricyankalilésung gleicher lonenkonzentration zu 


He") 1 
(He™) = ca. 6.10°° = ca. 


(Ke") 170000 © 





Die EKinzelwerte der Fe’- und Fe’-Konzentrationen wiirde man 
dann berechnen kénnen, wenn man in der Lage wire, das Potential 


. » ’ seer 
Fe net. — - FeCy, 


zu messen. Dieses ist jedoch nach den Versuchen von FINKEL- 
sTEIN! nicht médglich, da die Eisenelektrode durch die Cyanionen 
der Lésung passiviert wird. 

Aus den durchgefiihrten Rechnungen geht hervor, daB das 
Ferrocyanion weit starker als das Ferricyanion sekundiar dissoziiert 
ist. Man kénnte nun die starke Steigerung der Reaktionsgeschwin- 
digkeit bei der freiwilligen Reduktion des Ferricyanids, die nach 
einiger Zeit eintrat, und die damit ungefihr gleichzeitig erfolgende 
Krhéhung der Verseifungsgeschwindigkeit darauf zuriickfiihren, dab 
die aktive Masse der Cyanionen durch das entstandene Ferrocyanid 
sehr stark im Laufe des Versuches zunahm. Ware dieses die Ur- 
sache der Steigerung der Reaktionsgeschwindigkeit, so miBte auch 
Ferrocyankalium allein in alkalischer Lésung viel schneller verseift 
werden als Ferricyankalium. Die Verhiltnisse in dieser Beziehung 
kliiren die folgenden drei Versuche auf, bei denen die Verseifung 
einer reinen Ferricyanidlésung, einer reinen Ferrocyanidlésung und 
die einer Lésung untersucht wurde, welche Ferrocyanid und Ferri- 
cyanid nebeneinander in gleicher molarer Konzentration enthielt. 
Die Menge verseiften Kisencyans wurde bei diesen Versuchen durch 
Bestimmung des ausgeschiedenen EKisenoxyds ermittelt, welches ab- 
filtriert, in Salzsiure gelést und nach Reduktion mit Schwefelwasser- 
stoff und Vertreiben des letzteren mit Permanganat titriert wurde. 
Die Versuche ergaben folgende Resultate: 


Versuch 3. 

Ks wurden gemischt 50 ccm 0.5-mol. K,FeCy,, 50 ccm 0.5-mol. 
K,FeCy, und 50 com 2-norm. KOH. Die Ausgangslésung enthielt 
8.34 g K,FeCy, und 10.57 g K,FeCy,.3H,O, entsprechend 8.28 g 
K.FeCy,. Nachdem die Lésung 15 Stunden auf 90° gehalten war, 
ergab die Analyse: 


' Zeitschr. physik. Chem. 39 (1902), 102. 
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l 0.40 g KR eCys) 
119.63 g K,FeCy,.3H,O = 15.30 g K,FeCy,) + 
Im Niederschlag 0.3171 g Fe(OH), 0.99 g K,FeCy, 
16.69 g K,FeCy, 
8.34 g K,FeCy, 
10.57 g K,FeCy,.3H,O = 8.28 g K,FeCy, 
16.62 g K,FeCy, 


In der Lésung 


Ks waren angewandt 


Von dem angewandten Ferricyankalium waren also 
durch die Reaktion verschwunden: 95.2°/,. 

Von dem angewandten Ferrocyanid + Ferricyanid 
(= 16.62 g K,FeCy,) waren verseift: 6.0°/,. 

Es waren also pro Minute verschwunden: 0.0088 g 
K, FeCy,. 

Es waren also pro Minute verseift: 0.0011 g K,FeCy,. 


Versuch 4, 


Ks wurden gemischt 100 ccm 0.5-mol. K,FeCy, mit 50 ccm 
2-norm. KOH. Die Ausgangslisung enthielt 16.67 g K,FeCy,. 
Nachdem die Lésung 15 Stunden auf 90° gehalten war, ergab die 
Analyse: 





" 16.03 g K,FeCy,| 
In der Lisung | g 75, K,FeCy,.3H,O = 0.59 g K,FeCy, | + 
Im Niederschlag 0.0125 g Fe(OH), = 0.04 g K,FeCy, 





16,66 g K,FeCy, 
Es waren angewandt: 16.67 g K,FeCy, 


Von dem angewandten Ferricyankalium waren durch 
die Reaktion verschwunden: 3,8°/). 

Von dem angewandten Ferricyankalium waren ver- 
seift: 0.24%. 

Es waren also pro Minute verschwunden: 0.00071 g 
K, FeCy,. 

Es waren also pro Minute verseift: 0.000044 g K,FeCy,. 


Versuch 5. 
Ks wurden gemischt 100 ccm 0.5-mol. K,FeCy,.3H,O und 
60 com 2-norm. KOH. Die Ausgangslésung enthielt 21.13 g 
K,FeCy,.3H,O. Nachdem die Liésung 60 Stunden auf 90° er- 
halten war, ergab die Analyse: 
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In der Lésung: 20.80 g K,FeCy,.3H,O) | 
Im Niederschlag: 0.0867 g Fe(OH), = 0.34 g K FeCy, 31.0) od 
21.14 g K,FeCy,.3H,O 
Ks waren angewandt: 21.13 g K,FeCy,.3H,O 


Von dem angewandten Ferrocyankalium waren ver- 
seift: LO hes 

Ks waren also pro Minute verseift: 0.000095 g K,FeCy,. 
3H,0. 

Aus den Versuchen 3—5 muB man folgende wichtige Schliisse 
ziehen: 

Geht man von einer reinen alkalischen Ferrocyanidlésung aus, 
so verliiuft der Verseifungsvorgang langsam und nur ca. doppelt so 
schnell als bei Anwendung einer reinen alkalischen Ferricyanid- 
lésung. Dagegen ist in einer Lésung, die von vornherein Ferro- 
cyanid und Ferricyanid in gleicher Menge enthalt, die mittlere Ver- 
seifungsgeschwindigkeit ca. 25 mal gréBer, als in einer Ferricyanid- 
ljsung und etwe 10 mal gréBer als in einer Ferrocyanidlésung von 
annihernd derselben Konzentration. Der Umstand, daB der EKisen- 
cyanidkomplex in der Ferrocyanidlésung, welche die gréBte Cyan- 
ionenkonzentration aufweist, wesentlich langsamer verseift wird, als 
in der Ferrocyan-Ferricyanlésung, ist ein Beweis, daB der zeitliche 
Anstieg der Reaktionsgeschwindigkeit der Reduktion und Verseifung 
des Ferricyanids, der in Versuch 1 beobachtet wurde, nicht allein 
durch die wihrend des Vorganges auftretende Erhéhung der Cyan- 
ionenkonzentration infolge der Bildung von Ferrocyanid veranlabt 
sein kann. Es muB vielmehr noch eine andere Reaktion in der 
Lisung stattfinden, die wesentlich schneller verlauft als die Ver- 
seifung der Cyanionen, an welcher sowohl das Ferrocyanion, als 
auch das Ferricyanion teilnehmen und deren Endresultat eben- 
falls eine Zerstérung des Eisencyankomplexes ist. 

Ks besteht nun die Méglichkeit, daB, nachdem einmal nach 
einiger Zeit in einer alkalischen Ferricyanidlésung durch Oxydation 
von Ameisensiure Ferrocyanid aufgetreten ist, dieses mit dem iiber- 
schiissigen Ferricyanid in folgender Weise reagiert: Das Ferro- 
cyanid ist zu einem kleinen Teile sekundir dissoziiert nach 

KeCy,”” ~~ Fe" + 6CN’. 


Auf diese sekundir abgespaltenen Cyanionen wirkt das Ferricyanion 


oxydierend im Sinne der Gleichung: 


2FeCy,”” + CN’ + 20H’->2FeCy,’”” + CNO’+ H,O (10) 
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und bildet Cyanationen. Dieser Oxydationsvorgang muB, wenn er 
die starke Steigerung der Reaktionsgeschwindigkeit bei der Ver- 
seifung des Ferricyanids erkliren soll, schneller verlaufen als die 
anderen bis jetzt diskutierten Reaktionen. DaB dieses der Fall ist, 
zeigt der folgende Versuch (Nr. 6), bei dem 100 ccm 0.5-mol.K, FeCy,, 
60 ccm 2-norm. KOH und 25 ccm 2-norm KCN miteinander ge- 
mischt, auf 90° erhitzt und die zeitliche Veriinderung des Ferri- 
cyanidtiters der Lésung bestimmt wurde. Die Resultate gibt Tabelle 3. 


Tabelle 3 (Versuch 6). 





Zeit nach Beginn des Versuches in Minuten g K,FeCy, p. L. 
0 88.41 
1 70.06 
15 55.61 
70 50.20 


Schon 1 Minute nach Versuchsbeginn waren 20.7°/, des vor- 
handenen Ferricyanids zur Oxydation der Cyanionen verbraucht. 
Hieraus geht hervor, daB der Oxydationsvorgang mit wesentlich 
gréBerer Geschwindigkeit vonstatten geht, als die Verseifung der 
Cyanionen. Ein Vergleich der Tabelle 3 und 2 lehrt ferner, dab 
die Oxydation der Cyanionen auch schneller verliuft als die Oxy- 
dation der Ameisensiure. In beiden Fallen entsprechen die an- 
gewandten Mengen Cyanid, Ameisensiure und Ferricyanid etwa den 
in Gleichung (7) und (10) angegebenen stichiometrischen Verhilt- 
nissen; man kann also aus den umgesetzten Mengen Ferricyanid 
einen annihernden SchluB auf die Reaktionsgeschwindigkeit der 
beiden Vorginge ziehen. Wa&ahrend nun bei der Oxydation der 
Ameisenséure nach 2 Stunden 55 Minuten noch nicht 20°/, des 
angewandten Ferricyanids zur Oxydation verbraucht waren, war 
dies bei der Oxydation der Cyanionen bereits nach 1 Minute der Fall. 

Durch Versuch 6 ist also der Beweis erbracht, daB das Ferri- 
cyanid unter den gegebenen Versuchsbedingungen imstande ist, mit 
groBer Geschwindigkeit Cyanionen zu Cyanationen zu oxydieren, man 
ist deshalb auch zu der Annahme berechtigt, daB diese Reaktion es 
ist, welche den durch eine starke Steigerung der Reaktionsgeschwin- 
digkeit gekennzeichneten Verlauf der Reduktion und Verseifung alka- 
lischer Ferricyanidlésungen bei héherer Temperatur bestimmt. 

Das Cyanat ist bei héherer Temperatur leicht verseifbar nach 

HCNO + H,O -»> CO, + NH,. (11) 

Andererseits wird es sich jedoch mit dem im Elektrolyten auf- 

tretenden Ammoniak ins Gleichgewicht setzen nach der Gleichung 








204 . Grube. 


N 
NH,.CNO => COC és ag 
‘HN, 
und wird auf diese Weise in Harnstoff ibergehen. 
Diese nachtriglichen Umwandlungen, welche das Cyanat noch 
erleidet, werden nun auch auf den Verlauf der Gesamtreaktion von 
Kintlu8 sein kénnen. Verliuft nimlich die Oxydation der Cyanionen 


durch Ferricyanid nicht vollstandig, sondern tritt ein Gleichgewicht 
2FeCy,”” + CN’ + 20H’ => 2FeCy,”” + CNO’+H,O (13) 


auf, so wird der Gesamtvorgang der Zersetzung des Ferricyanids 
um so schneller verlaufen, je schneller die Cyanationen durch ihre 
sekundiiren Reaktionen aus dem Gleichgewicht entfernt werden. Von 
diesem Gesichtspunkt ist es interessant, daB ein anfiainglicher Ammo- 
niakzusatz den Gesamtvorgang beschleunigt, wie sich aus Versuch 7 
ergibt, welcher in Tabelle 4 wiedergegeben ist. 


Tabelle 4 (Versuch 7). 


Temperatur 90°. Konzentration der Ausgangslésungen. 
| | 
a b 


114.3 gK,FeCy, p. L. 114.3 g¢ K,FeCy, p. L. 
11.29 g K,FeCy,.3H,O p. L. |) 11.29 g¢ K,FeCy,.3H,O p. L. 
46.25 g KOH p. L. = 0.82-n. | 39.64 g KOH p. L. an Gesamt- 
2.00 g NH, p. L. { kali 0.82-n. 





Zeit n. Beginnd. 


Versuch. in Std. g K,FeCy, p. L. | g K,FeCy, p. L. 
U 114.3 114.3 
l 113.3 113.3 
2 112.4 112.4 
8 101.9 101.5 
17 77.3 56.8 
27 37.9 22.9 


Wihrend der Ammoniakzusatz in den Anfangsstadien der Reak- 
tion ohne Eintlu8 bleibt, ist, wie man sieht, eine Steigerung der 
Reaktionsgeschwindigkeit durch das Ammoniak gegen Ende der 
Reaktion deutlich bemerkbar. Man kann sich den reaktionsbeschleu- 
nigenden EKintlu&8 des Ammoniaks auf folgende Weise erkliren. Das 
durch Oxydation der Cyanionen gebildete Cyanat wandelt sich weiter 
um im Sinne der Gleichungen (11) und (12), und zwar wird nach 
MaBgabe der Konzentrationen der Reaktionsteilnehmer und der 
Reaktionsgeschwindigkeiten der Vorgiinge die eine oder die andere 
Reaktion den Hauptanteil des Cyanats verbrauchen. Durch den 
anfinglichen Zusatz von Ammoniak in der Versuchsreihe b des 
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Versuches 7 tritt nun ohne Zweifel eine Erhéhung der Reaktions- 
geschwindigkeit des Vorganges der Gleichung (12) ein, der iibrigens 
nach Versuchen von Fawsirr! bei 90° im Gleichgewicht zu 94.6°/, 
im Sinne von links nach rechts verlaufen ist. Es ist also médglich, 
daB durch Ammoniakzusatz zu einer alkalischen Ferricyanidlésung 
die sekundiire Umwandlung des bei der Zersetzung des Kisencyan- 
komplexes gebildeten Cyanats beschleunigt wird. Da diese Er- 
hdhung der Reaktionsgeschwindigkeit der Cyanatumwandlung nun 
auch die Geschwindigkeit des Gesamtvorganges im positiven Sinne 
beeinflubt, ist es nicht unwahrscheinlich, dab der Vorgang (13) zu 
einem Gleichgewicht fiihrt. Ist dieses der Fall, so wird der be- 
schleunigende EinfluB des Ammoniaks auf den Gesamtvorgang erst 
hervortreten, wenn die unter den Versuchsbedingungen dem Gleich- 
gewicht entsprechende Cyanatkonzentration in der Lésung erreicht 
ist. Aus dieser Erwigung heraus erscheint es auch plausibel, dab 
in Versuch 7 wihrend der ersten 8 Stunden die Reaktionsgeschwin- 
digkeit des Gesamtvorganges durch den Ammoniakzusatz nicht be- 
einfluBt wurde, weil hier wahrscheinlich die dem Gleichgewicht (13) 
entsprechende Cyanatkonzentration noch nicht erreicht war. 


3. Diskussion der Versuchsergebnisse. 


Betrachten wir nochmals zusammenfassend die Ergebnisse der 
vorstehenden Versuche, so ergeben diese zuniichst, dab die Reaktion: 


2K,FeCy, + 2KOH <> 2K,FeCy, + H,0 + 0 


bei der Zersetzung alkalischer Ferricyanidlésungen nur eine unter- 
geordnete Rolle spielt. Der Zersetzungsvorgang ist vielmehr dadurch 
gekennzeichnet, daB ein kleiner Teil der in der Lésung vorhandenen 
Kisencyanionen verseift wird und gleichzeitig der gréBte Teil der 
Ferricyanionen der Lésung in Ferrocyanionen iibergeht. Die Reak- 
tionsgeschwindigkeitskurve des Zersetzungsvorganges zeigt den typi- 
schen Verlauf einer Autokatalyse, und zwar fiir beide Vorginge, 
sowohl fiir die Verseifung wie fiir die Reduktion der Ferricyanionen 
zu Ferrocyanionen. Es bestanden zwei Mdglichkeiten, diesen Tat- 
bestand zu erkliren: 

Nach der einen wurde zuniachst ein kleiner Bruchteil des Ferri- 
cyanids verseift nach der Gleichung 


1 Zeitschr. phys. Chem. 41 (1902), 601; vgl. auch Warker und Hamary, 
Journ. chem. Soe. London 67 (1895', 746 und Waker, Zetlschr. phys. Chem. 42 
(1902), 207. 
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K. FeCy, + 18H,O —-» Fe(OH), + 3KOH + 6NH, + 6HCOOH 


und die bei der Verseifung entstandenen 6 Molekeln Ameisensdure 
durch iberschiissiges Ferricyanid oxydiert nach der Gleichung: 


12K FeCy, + 6HCOOK + 6KOH —-> 12K,FeCy, + 6CO, + CH,O. 


Unter der Voraussetzung dieses Reaktionsverlaufes war der 
starke zeitliche Anstieg der Reaktionsgeschwindigkeit zuriickzufiihren 
auf das starke Anwachsen der durch sekundire Dissoziation des 
Kisencyankomplexes in der Lésang vorhandenen Cyanionenkonzen- 
tration, welches dadurch bedingt wurde, daB das wahrend der 
Reaktion reichlich gebildete FeCy,”” wesentlich starker sekundir 
dissoziiert ist als FeCy,””. 

Kine zweite Méglichkeit, den Reaktionsverlauf zu erkliren, er- 
gab sich aus der Fahigkeit des Ferricyans, Cyanionen zu oxydieren 
gemib der Gleichung: 


2FeCy,” + CN’ + 20H’ <> 2FeCy,”” + CNO’ + H,O. 


Wurde nun, sei es durch die Oxydation der nach obigem Ver- 
seifungsvorgange auftretenden Ameisensiiure, sei es durch die 
Oxydation der Cyanionen des einen Ferricyanidions durch ein anderes, 
Kerrocyanion gebildet, so stieg die Konzentration der Cyanionen der 
Lésung stark an und damit waren auch die Bedingungen fiir 
ein schnelles Anwachsen der Reaktionsgeschwindigkeit des Gesamt- 
vorganges gegeben. Das durch den Oxydationsvorgang gebildete 
Cyanat konnte nun seinerseits nach Gleichung (11) zu Ammoniak und 
Kohlensiiure verseift werden oder auch nach Gleichung (12) zu- 
nichst in Harnstoff ibergehen, der dann nach der Gleichung 

YNH, 


CO¢ — +H,0 —»> CO, + 2NH, 
‘NH, 


zu Ammoniak und Kohlensiure verseift werden konnte. 

Das Endprodukt ist bei beiden Reaktionen dasselbe. Es ent- 
stehen, wenn ein FeCy,”’ verseift wird 12 Mol. K,FeCy,, 6 Mol. 
Ammoniak und 6 Mol. Kohlensiure. 

Durch die geschilderten Versuche wurde nun dargetan, dab die 
verschiedenen zur Erklirung herangezogenen Reaktionen unter den 
Versuchsbedingungen auch tatsichlich stattfinden kénnen. Sowohl 
eine direkte Verseifung der Cyanionen und eine Oxydation der dabei 
gebildeten Ameisensiure, als auch eine Oxydation der Cyanionen 


ist mdglich. Dab jedoch das zweite der besprochenen Reaktions- 
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schemata bei der Zersetzung alkalischer Ferricyanidlésungen den 
Reaktionsverlauf vorwiegend bestimmen mu, ergab sich aus der 
Beobachtung der Geschwindigkeit der Einzelvorgiinge. Es wurde 
gefunden, daB in einer alkalischen Lésung, die nur Ferrocyanid ent- 
hielt, die Verseifung wesentlich langsamer stattfindet als in einer 
Lésung, die auBberdem Ferricyanid enthalt. Es wurde ferner fest- 
gestellt, daB das Ferricyanid imstande ist, mit grober Geschwindig- 
keit Cyanionen zu oxydieren. Da also die Verseifung der Cyan- 
ionen ein langsam verlaufender, deren Oxydation durch Ferricyanid 
aber ein schnell verlaufender Vorgang ist, so wird man zu der An- 
nahme gezwungen, daB die Oxydation der Cyanionen der den Verlauf 
der Zersetzung alkalischer Ferricyanidlésungen bestimmende Vorgang 
ist. Als Ursache fiir den starken Anstieg der Zersetzungsgeschwin- 
digkeit, also als den Autokatalysator, hat man dann das wihrend 
der Reaktion auftretende Ferrocyanid anzusehen, dessen Wirkung 
darin besteht, daB es die aktive Masse der an der Reaktion teil- 
nehmenden Cyanionen auBerordentlich erhéht. 


4. Resultate der Arbeit. 


1. Die Geschwindigkeit der freiwilligen Reduktion alkalischer 
Ferricyankaliumlésungen nimmt mit der Zeit zu. Der Vorgang ver- 
lauft wie eine Autokatalyse. Bei der Reaktion wird ein kleiner 
Teil der Kisencyanionen verseift, daneben findet reichliche Reduktion 
des Ferricyanids zu Ferrocyanid statt. 

2. Die die Geschwindigkeit des Gesamtvorganges bestimmende 
Reaktion besteht in einer Oxydation der durch sekundire Dissozia- 
tion von Ferro- und Ferricyanionen in der Lésung vorhandenen 
Cyanionen zu Cyanationen durch iiberschiissiges Ferricyanid. 

3. Der die Geschwindigkeit des Gesamtvorganges steigernde 
Autokatalysator ist das wiaihrend der Reaktion auftretende Ferro- 
cyanid, indem dieses, da es stirker sekundir dissoziiert ist, als 
Ferricyanid, die Konzentration der Cyanionen in der Liésung und 
damit auch ihre Oxydationsgeschwindigkeit betrichtlich erhdht. 

4. DemgemaéB steigert der Zusatz von Ferrocyanid zu einer 
alkalischen Ferricyanidlésung deren Zersetzungsgeschwindigkeit ganz 
erheblich. 


Dresden, Laboratorium fiir Elektrochem u. physik. Chemie der Technischen 
Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. Oktober 1913. 
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Ferrocyanide und Quecksilbercyanid. 


Von 


D. STROMHOLM. 


In der Literatur gibt es eine alte Angabe von Kane! iiber ein 
Additionsprodukt von Ferrocyankalium und Quecksilbercyanid, 
K Fe(CN),.3Hg(CN),.4H,O. Diese Verbindung steht véllig isoliert 
und Versuche zur Darstellung von analogen Kérpern wiren daher 
von Interesse. Ich habe nun Additionsprodukte einer betrachtlichen 
Menge von Ferrocyaniden mit Quecksilbercyanid dargestellt. 

Von 10 Ferrocyaniden habe ich hierhergehérende Verbindungen 
bekommen, und zwar von folgenden Typen (mit oder ohne Kristall- 
wasser): 

Me,Fe(CN), : Hg(CN), = 1:2. 2 Reprasentanten, Me = (CH,)H,N 
und (C,H,),H,N. 

Me, Fe(CN), : Hg(CN), = 1:3. 7 Reprisentanten, Me = K, Rb, 
NH,, (CH,),N, (CH,),S, (CH,),H,N und (C,H,)H,N. 

Me,Fe(CN), : Hg(CN), < 1:3. Ahnliche Verbindungen sind bei 
‘T'riiithylammonium sicher, bei Tetramethylammonium wahrscheinlich 
vorhanden. 

[Im allgemeinen ist bei jedem Ferrocyanid nur eine einzige 
hierhergehérende Verbindung aufgefunden. Bei ‘T'riathylammonium- 
ferrocyanid deutet jedoch die Schwierigkeit, Substanzen von kon- 
stanter Zusammensetzung zu bekommen, darauf, daB zwei ver- 
schiedene Verbindungen von ziemlich gleicher Léslichkeit sich aus- 
scheiden, bei Tetramethylammonium wird neben der gewoéhnlichen 
Verbindung vom Typus 1:3 auch eine unbestindige Verbindung 
beobachtet. Sonst wurde niemals mehr als eine Verbindung be- 
kommen, auch wenn die Bedingungen innerhalb weiter Grenzen 
variiert wurden. 

Im Aussehen und Habitus sind die Additionsprodukte den Ferro- 
cyaniden selbst ziemlich dhnlich. 

Von Ferricyankalium ist keine ahnliche Verbindung erhalten 


worden. 


' Journ. prakt. Chem. 19 (1840), 405. 
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Die Ferrocyanide, mit Ausnahme des Kaliumsalzes, sind aus 
reiner Ferrocyanwasserstofisiure und reiner, ein wenig iiberschiissiger 
Basis bereitet, die Lésungen dann auf gelinde erhitztem Wasser- 
bade verdunstet, bis dann das Salz durch Alkohol ausgefillt werden 
konnte. Das Triithylammoniumsalz wurde nur als Sirup be- 
kommen. 

Die Darstellungsmethoden der Additionsprodukte  variieren 
natiirlich nach den Léslichkeitsverhiltnissen. Die schwerléslichsten, 
die Kalium- und Rubidiumverbindungen haben ein grobes Existenz- 
gebiet, viele andere sind noch aus theoretischen Liésungen erhaltbar, 
in anderen Fallen miissen Lésungen mit iiberschiissigem Ferrocyanid 
benutzt werden. Ziemlich extrem sind die Verhiltnisse bei Triiithy]- 
ammonium, wo hierhergehérende Kérper nur aus sirupdicken 
Lésungen mit sehr groBem Uberschuf an Ferrocyanid kristallisieren. 
Bei Tetraithylammonium sind die Verhialtnisse noch ungiinstiger, 
und mit den verwendeten, ziemlich kleinen Substanzmengen konnte 
keine mit freiem Hg(CN), unbemengte Ausscheidung erzielt werden, 
Bei Calcium existiert eine hierhergehérende Verbindung, welche aus 
sehr konzentrierten Lésungen mit sehr groBem Uberschuf an Ferro- 
cyanid kristallisierte, aber ihr Existenzgebiet ist ganz klein, und es 
ist daher nicht ausgeschlossen, daB das habituell ihnliche freie 
Ferrocyanid mit ausgeschieden war; die Analysen, welche einiger- 
maBen auf die Formel Ca,Fe(CN),.Hg(CN),.12 H,O stimmten, werden 
daher nicht mitgeteilt. Bei Natrium endlich schieden sich Ferro- 
cyanid und Hg(CN), unverbunden aus. 

Bei den Analysen wurde die Substanz in Wasser gelist, mit 
Schwefelsiure versetzt, nach dem Ausfillen des Quecksilbers als 
HgS wurde das Filtrat verdunstet, die Schwefelsiure gréBtenteils 
abgeraucht, im Riickstande Fe und eventuell Alkalien bestimmt. 
Weil einige von den Basen schwerlésliche saure Ferrocyanide geben, 
so wurde in manchen Fallen konstatiert, daB das Schwefelqueck- 
silber nichts zur Ammoniakfliissigkeit abgab und beim Abrauchen 
nur ganz minimale Mengen Eisenoxyd zuriicklieb. 


Kaliumverbindung. 
K,Fe(ON),.3Hg(CN),.4H,0. 
Die Analysenresultate von Kane! habe ich bestitigt gefunden. 
So gab eine Probe, aus theoretischer Lésung kristallisiert, folgende 
Werte. 





‘le 
Z. anorg. Chem. Bd. 84. 14 
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1.0470 g verloren bei 105° 0.0625 g H,O, gaben 0.6106 g HgS 
und 0.0704 g Fe,0.. 


“ 


Berechnet: Gefunden: 
Hg 50.17 50.27 
Fe 4.68 4,71 
H,O 6.02 5.98 


Das Existenzgebiet ist, wie folgende Versuche zeigen, be- 
deutend. 

4g K,Fe(CN), aq und 12 g Hg(CN), (1:5) wurden in 100 ccm 
H,O gelost, die ausgeschiedenen Kristalle wurden analysiert. 2.7043 g 
verloren im Trockenschranke 0.1608 g H,O (= 5.95°/, H,O). 0.8144 ¢ 
gaben 0.4771 g HgS (= 50.50°/, Hg). — 4 g Blutlaugensalz und 5 g 
Hg(CN), (1:2) in 30 cem H,O gaben Verbindung mit 5.97°/, H,O 
und 50.33°/, Hg. — 6g Blutlaugensalz und 4g Hg(CN), (1:1) in 
30 com H,O. Die Kristalle wurden analysiert. 1.5463 g verloren 
0.0915 g H,O (= 5.92°/, H,O). 0.7068 g gaben 0.4117 g HgS 


U 


(= 50.21°/, Hg) Aus der Mutterlauge schied sich Ferrocyankalium 
aus. — Ks wurde also immer nur diese Verbindung bekommen, 


keine andere hierhergehérende Verbindung wurde angetroffen. 


Rubidiumverbindung. 
Rb, Fe(CN),.3 Hg(CN), .4H,0. 

5 g Ferrocyanid und 12 g Hg(CN), (1:6) in 80 ccm H,O 
Analyse auf die ausgeschiedenen Kristalle. 0.9418 g verloren bei 
100° 0.0471 g H,O (= 5.00°/, H,O), gaben 0.4817 g HgS (= 44.09°/, 
Hg) und 0.0547 g Fe,O, (= 4.07°/, Fe). 

Aus der Mutterlauge schieBt zuerst dieselbe Verbindung (mit 
44.56°/, Hg) dann Hg(CN), an. 

5 g Ferrocyanid und 3g Hg(CN), (1:1.5) in 20 ccm H,O. Es 
fielen kleine hexagonale Kristalle aus. Analyse: 1.0574 g verloren 
im Luftbade 0.0540 g H,O (= 5.11°/, H,O), gaben 0.5370 g HgS 
(= 43,78°/, Hg) und 0.0615 g Fe,O, (= 4.07°/, Fe). Aus der 
Mutterlauge wurde mehr von derselben Verbindung erhalten. 


ft) 


Berechnet: Gefunden: 
Hg 43.42 44.09 43.78 
Ke 4.05 4.07 4.07 


H,O 5.21 5.00 5.11 
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DaB die gefundenen Hg-Werte zu hoch sind, beruht darauf, 
daB das Rubidiumsalz kaliumhaltig war; die Rubidiumbestimmungen 
gaben einen Minderwert von iiber 1°/,.. Umkristallisierung besserte 
hieran nichts; in der Tat ist auch die Rubidiumverbindung leicht- 
léslicher als die Kaliumverbindung. 


Ammoniumverbindung. 
(NH,), Fe(CN),.3 Hg(CN), .2 HO. 
Aus einer Auflésung von 4g Ferrocyanid und 4 g Hg(CN), 
(1: 1.5) in 13 ccm H,O schieden sich Kristalle aus. Analyse: 0.8456 g 
verloren bei 85° (bis zu beinahe Gewichtskonstanz) 0.0289 g H,O 
(welches an der Luft bei Raumtemperatur beinahe vollstindig wieder 
aufgenommen wurde), gaben 0.5470 g HgS und 0.0635 g Fe,Q,. 


Berechnet: Gefunden: 
Hg 55.76 55.77 
Fe 5.21 5.26 
H,O 3.35 8.42 


Bei einigen anderen Versuchen wurde ein Fabrikpriiparat be- 
nutzt, welches sich als stark kaliumhaltig erwies. Hierbei wurden 
iibrigens, wiewohl die Ausgangslésungen ziemlich variiert wurden, 
nur Substanzen von demselben Verbindungstypus erhalten. Be- 
merkenswert ist, daB die erhaltenen isomorphen Mischungen von 
Kalium- und Ammoniumverbindung, wiewohl sie auf 1K mehr als 
4NH, enthielten, jedoch den Wassergehalt der Kaliumverbindung, 
4H,O, nicht denjenigen der Ammoniumverbindung, 2H,O, zeigten. 
So verloren 1.0734 g bei 65°0.0674 g H,O (= 6.28°/, H,O) (wurde bei 
Raumtemperatur nur teilweise wieder aufgenommen), gaben 0.6634 g 
HgS (= 53.28°/, Hg), 0.0765 g Fe,O, (= 4.99°/, Fe) und 0.0592 g 
K,SO, (= 2.48°/, K). Diese Werte stimmen auf K ,.. NH,..,. Fe(CN),. 
3 Hg(CN),.4H,O, welche Formel 53.24°/, Hg, 4.97°/, Fe, 2.49°/, K 
und 6.39°/, H,O verlangt. 


Tetramethylammoniumverbindungen. 
[(CH,),N],Fe(CN),. 3 Hg(CN),. 


4g Ferrocyanid (mit 5—6 Mol. H,O) und 5.3 g Hg(CN), (1:3) 
wurden in 20 ccm H,O gelést. Die Lésung wurde bei schnellem 
Abkiihlen triibe, bei langsamem Erkalten schieden sich kleine 
Kristallkérner aus, die Ausscheidung sah unter dem Mikroskop vdllig 
homogen aus (Analyse I) — 4g Ferrocyanid und 2.5 g Hg(CN), 

13° 
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‘1: 1.5) in 12 cem H,O; es wurden dieselben Kristallkérner bekommen 
(Analyse Il). Aus der Mutterlauge wurden mehrere Ausscheidungen 
von denselben Kristallkérnern erhalten, nur als sie beinahe einge- 
trocknet war, erschienen auch unregelmaBige gelbe Kristallblatter, 
wohl Ferrocyanid. 

Analysen I. 0.7869 g gaben 0.4355 g HgS (= 47.71°/, Hg) und 
0.0495 g Fe,O, (= 4.40°/, Fe). 0.9747 g gaben beim Gliihen 0.0627 g 
Ke, O, (= 4.50°/, Fe). 

Il. 1.1855 g gaben 0.6500 g HgS (= 47.26°/, Hg). 


Berechnet: Gefunden: 
Hg 47.47 47.71 47.26 
Ke 4.43 4.40 4.50 


Wenn Tropfen von Lésungen 1:3 unter dem Mikroskop ver- 
dunsteten, bemerkte ich in einigen Fallen neben den Kristallkérnern 
der soeben beschriebenen Verbindung auch einige lingere gelbe 
Kristalle. Der mehr gesittigten Farbe wegen vermutete ich zuerst 
eine niedere Verbindung; die Farbe kann ja doch auf der Dicke 
der Kristalle beruhen, und aus einer Lésung mit weniger als 
S3HgiCN), auf 1 Ferrocyanid bekam ich, wie gesagt, nur das ge- 
wohnliche Salz (und zuletzt Ferrocyanid). Aus Lésungen mit mehr 
als 3 Mol. Hg(CN), bekam ich dagegen neben dem gewdéhnlichen 
Salz und freiem Hg(CN), bisweilen auch die langen gelben Kristalle. 
Dies deutet darauf, daB diese eine Verbindung Ferrocyanid: 
Hg(CN), < 1:3 darstellen. Ks ist nicht gelungen, eine homogene 
Ausscheidung von diesen Kristallen zu bekommen; wenn die Ver- 
bindung iiberhaupt ein Stabilitatsgebiet besitzt, diirfte es ganz 
klein sein. 


Trimethylsulfinverbindung. 
[(CH,),3],Fe(CN),.3 Hg(CN),. 
4g Ferrocyanid und 4g Hg(ON), in 16 ccm H,O; die Ver- 
bindung dhnelt der Tetramethylammoniumverbindung sehr. 
Analyse: 0.9858 g gaben 0.5391 g HgS (= 47.14°/, Hg) und 
0.0627 g Fe,O, (= 4.45°/, Fe). 
Aus der Mutterlauge wurde dieselbe Verbindung bekommen. 


0.4204 g gaben beim Glithen 0.0264 g Fe,O, (= 4.40°/, Fe). 


/0 


Berechnet: Gefunden: 
Hg 47.02 47.14 
Fe 4.39 4.45 4.40 
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Triathylammoniumverbindungen. 


Wenn Lésungen, welche Quecksilbercyanid und viel Ferrocyanid 
enthielten, im Exsikkator verdunsteten, schied sich im allgemeinen 
Hg(CN), aus, aber wenn die Lésung sehr konzentriert geworden, 
wurden Ausscheidungen bekommen, welche als grobe gelbe Kristalle 
oder auch als Kristallkérner erschienen, und welche sich unter dem 
Mikroskop frei von freiem Hg(CN), erwiesen. Die Analysen gaben 
jedoch wechselnde Resultate, was darauf deutet, daB zwei Salze von 
verschiedenen T'ypen aber von ihnlichem Habitus und ziemlich 
gleicher Léslichkeit sich ausschieden. Einige Analysen mégen bei- 
gelegt werden. Ein Priparat gab 55.09 °/, Hg, ein anderes 52.20°/, Hg 
und 2.99°/, Fe, ein anderes 53.16°/, Hg, ein anderes 54.37°/, Hg 
und 2,84°/, Fe. Bei 80° ging neben dem Wasser auch ein wenig 
Amin weg, im Exsikkator verlor eine Probe (mit 54.37°/, Hg) 
1.70 °/, H,O. Es berechnet sich fiir [((C,H,),HN], Fe(CN),.5Hg(CN),. 
2H,O : 52.19°/, Hg, 2.92°/, Fe, 1.88°/, H,O, dagegen fir 
[(C,H,),HN],Fe(CN), . 6Hg(CN), . 2H,O : 55.35°/, Hg, 2.58°/, Fe, 
1.66 °/, H,O. Da in dem Gemenge neben einem quecksilberirmeren 
Bestandteil ein Bestandteil vorhanden sein mub, dessen Quecksilber- 
gehalt nicht kleiner als der héchst gefundene Quecksilbergehalt ist, so 
ist also die Formel mit 5Hg(CN), unméglich, diejenige mit 6 Hg(CN) 
dagegen moglich. Sicher laBt sich sagen, dab die Formel mehr Hg(CN), 
als der sonst so gewohnliche Typus 1 Ferrocyanid. 3Hg(CN), anzeigen 
mub, 


Dimethylammoniumverbindung. 
[((CH,), H,N},Fe(CN), . 3Hg(CN),. 

Aus einer Lésung von 3.5 g Ferrocyanid und 4.5 g Hg(CN), 
(1:2) in 25 cem H,O schied sich eine homogene Kristallmasse von 
rechtwinkeligen Tafeln aus (Analyse I), aus der Mutterlauge eine 
neue Kristallisation von denselben Kristallen (Analyse Ll). Eine 
quecksilberreichere Verbindung wurde nicht erhalten. 

Analysen I: 1.1493 g gaben 0.6955 g HgS(= 52.17 °/, Hg) und 
0.0800 g Fe,O, (= 4.87°/, Fe). 

Il. 0.5707 g gaben bei Glithen 0.0392 g Fe,O, (= 4.81 °/, Fe). 


Berechnet: Gefunden: 
Hg 52.08 52.17 
Fe 4.86 4.87 4.81. 
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Diathylammoniumverbindung. 
((C,H,),H,N], Fe(CN), .2 Hg(CN), . 2H,0. 


Aus einer Lésung von 9 g Ferrocyanid und 4 g Hg(CN), (1: 1) 
in 10 ccm H,O schieden sich ziemlich groBe Kristalle ohne Bei- 
mischung von Hg(CN), aus. 

Analyse: 0.8437 g gaben 0.3731 g HgS und 0.0648 g Fe,0,,. 
1.3655 g verloren im Exsikkator 0.0474 g H,O; hiervon ging die 
erste Hilfte schnell, die zweite langsam. Bei 80° tritt beginnende 
Zersetzung ein. 


Berechnet: Getunden: 
He 38.17 38.12 
Ke 0.34 3.08 
H,O 3.44 3.47 


Monomethylammoniumverbindung. 
[(CH,)H,N], Fe(CN), .2 Hg(CN), . 4,0. 


Aus einer Lésung von 6 g Ferrocyanid und 4.5 g Hg(CN), (1: 1) 
in 16 ccm H,O schied sich eine homogene Masse von Kristallkérnern 
aus (Analyse). Aus der Mutterlauge kristallisierten groBe queck- 
silbertreie Kristalle, also Ferrocyanid aus. Eine quecksilberreichere 
Verbindung konnte nicht erhalten werden. 

Analyse: 0.6279 g verloren bei 100° 0.0527 g H,O (jedoch 
unter beginnender Zersetzung), gaben 0.3188 g HgS und 0.0546 g 
He, O,. 


Berechnet: Gefunden: 
Hg 43.67 43.77 
Ke 6.11 6.09 
H,O 7.86 (8.39) 


Monoathylammoniumverbindung. 
[(C, H,)H,N], Fe(CN), . 3Hg(CN),. 


Rechtwinkelige Tafeln, teils aus einer Lésung von 5 g Ferro- 
cyanid und 3 g Hg(CN), (1:1) in 16 ccm H,O (Analyse I), teils aus 
der Mutterlauge (Analyse IJ), teils aus einer Lésung von 3.5 g Ferro- 
cyanid und 3.5 g Hg(CN), in 15 ccm H,O (Analyse III) bekommen. 

Analysen I: 0.7907 g gaben 0.4772 g HgS(= 52.03 °/, Hg) und 
0.0551 g Fe,O, (= 4.88°/, Fe). 

Il. 0.5072 g gaben bei Gliihen 0.0348 g Fe,O, (= 4.80 °/, Fe). 
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Ill. 0.6594 g gaben 0.3994 g HgS(= 52.21°), Hg) und 0.0470 g 
Fe,0,(= 4.99 °/, Fe). 


Berechnet: Gefunden: 
Hg 52.08 52.03 52.21 
Fe 4.86 4.88 4.80 4.99 


Betretiend diese Verbindungen ist eine ‘l'atsache sehr auffallend, 
nimlich die hervorragende Rolle des Verbindungstypus Me, Fe(CN),. 
3Hg(CN),. Er ist kein Grenztypus, da quecksilberreichere Typen 
vertreten sind, aber er ist sowohl gegen niedere wie gegen héhere 
Typen unzweifelhaft begiinstigt. Noch schlagender wird diese Be- 
giinstigung, wenn man die einzige andere bekannte Reihe von 
Additionsprodukten hoher Typen von Metallhaloiden betrachtet, 
namlich die Additionsprodukte von HgCl, zu MeHgCl,, welche ich 
untersucht habe.’ Diese Reihe, mit MeCl.HgCl, beginnend, endigt 
mit dem Grenztypus MeCl.6HgCl,; diese beiden Kndglieder sind 
sehr begiinstigt. Von den zwischenliegenden T'ypen nimmt keiner 
eine besondere Stellung ein, sondern sie werden in der Reihe RC1. 
2HgCl,; RC].3HgCl,; RCl. 4 u. 5HgCl, immer seltener vertreten. 
In der hier untersuchten Reihe nimmt dagegen ein in der Mitte 
liegendes Glied, Me,Fe(CN),, 3Hg(CN), eine deutliche Sonderstellung 
ein. Die zwei Reihen sollen sicherlich durch prinzipiell verschiedene 
Konstitutionsformeln beschrieben werden. 

Fur die Verbindungen Me,Fe(CN),.n Hg(CN), ist offenbar eine 
solche Formulierung zu wiahlen, dab der Typus mit 3Hg(CN), eine 
Sonderstellung bekommen kann, was wahrscheinlich so geschehen 
soll, daB er eine besonders symmetrische Formel bekommt. Ich will 
hier von diesem Gesichtspunkte aus nur eine einzige Formulierungs- 
weise betrachten, welche mir als die bei dem jetzigen Stand der 
Komplexchemie am nichsten legende erscheint. Fiir die sogenannten 
komplexen Siuren fingt die Auffassung an EKingang zu gewinnen, 
daB bei den Sauerstoffatomen des Anions Molekiile eines Siure- 
anhydrids gebunden sind, so wire z. B. in Me, JO,.6MoO, das kom- 
plexe Anion J[OMoO,], anzunehmen. Eine analoge Auffassung wiirde 
hier dazu fiihren, daB das Ferrocyananion Fe(CN), bei den CN- 
Gruppen die Hg(CN),-Molekiile addiert hatte. Wenn jede CN-Gruppe 
des Ferrocyanions 1Hg(CN), addierte, wiirde man ein komplexes 


1 Journ. prakt. Chem. |2| 66 (1902), 423 und 517. 
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Anion FefHg(CN).], bekommen; daB ein &hnlicher Typus vielleicht 
vertreten ist, haben wir gesehen, begiinstigt erscheint er jedenfalls 
nicht. Zu einer symmetrischen Formel fir den Typus Me,Fe(CN),. 
3Hg(CN), kann man leicht in der Weise kommen, daB man annimmt, 
daB je zwei CN-Gruppen des Ferrocyananions ein Molekil Hg(CN), 
addieren; der komplexe Anion Fe(CN),.3Hg(CN), ware dann 
FefHg(CN),], zu schreiben; ringsum das zentrale Fe-Atom waren 
dann je zwel Kk oordinationsplitze von einer zwelwertigen Hg(CN),- 
Gruppe besetzt, und ein vollkommen symmetrisches Gebilde wiirde 


bekommen werden. 


[ p : ula, Une ersititslaboratorium. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. Oktober 1913. 
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Uber Molybdadnsdurephosphite, -hypophosphite und -sub- 
phosphate. 
(Zur Kenntnis der Iso- und Heteropolysalze, IX. Mitteilung.) 
Von 


ArTHUR RoSENHEIM, WALTER WEINBERG und Jacos PINsKER.! 


In der VIII. Mitteilung iiber Heteropolysalze* haben A. Rosen- 
HEIM und R. Brineckr gezeigt, daB bei der Bildung von Molybdiin- 
siureverbindungen der Alkylarsinsiiuren die Sauerstoffatome der 
letzteren durch MoO,- oder Mo,O,-Reste substituiert werden. Je 
stirker alkyliert die Arsinsiure ist, um so weniger Molybdinatreste 
nimmt sie bei der Bildung der Heteropolysalze auf. 

Die Durchfiihrung analoger Versuche bei der Alkylphosphin- 
siiure bereitet deswegen gréfere Schwierigkeiten, weil diese Ver- 
bindungen, besonders die der aliphatischen Reihe, wesentlich schwerer 
zuginglich sind als die Arsinsiuren. Bevor nicht gréBere Mengen 
der Stammsubstanzen in reinem Zustande dargestellt werden kénnen 
ist an eine exakte Untersuchung der Heteropolyphosphinate nicht zu 
denken.* Betrachtet man aber die Phosphorige- und Unterphos- 
phorigesiure als Alkylphosphinsauren, in denen die Alkylreste durch 
Wasserstoff substituiert sind, so kann man an ihnen die Giiltigkeit 
der obigen fiir die Systematik der Heteropolysalze wichtigen Ge- 
setzmaBigkeit priifen. 


Molybdansaurephosphite. 


Die Verbindungen der Molybdinsiure mit Phosphiten hat W.Grpss* 
entdeckt. Er erhielt durch Zusatz von phosphoriger Siure zu einer 
sauren Lésung von Ammoniummolybdinat einen sehr schwer léslichen, 
hellgelben Niederschlag, fiir den er die Formel 4(NH,),0.4H,PO,. 
24Mo0,.25H,O ermittelte. 


1 Vgl. W. Wernsere, Inaug.-Dissert., Berlin 1913. 
* Ber. deutsch. chem. Ges. 46 (1913) 539. 

* Vgl. Dissertat. Weinzera, 5S. 9 u. ff. 

* Amer. chem. Journ. 5 (1883), 361. 
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Tatsachlich kann die Bildung dieses Niederschlages 
als sehr empfindliche Reaktion auf phosphorige Siure be- 
nutzt werden. Setzt man zu der fiir den Nachweis von Phosphor- 
siure verwendeten ,,Molybdinmischung’ eine verdiinnte Lésung von 
phosphoriger Saure und erhitzt fast bis zum Sieden, so scheidet sich 
ein im Reagenzglase scheinbar farbloser in gréBeren Mengen deut- 
lich gelber kristallinischer Niederschlag ab. Man kann auf diesem 
Wege bei Anwendung von 5 ccm Molybdanmischung der gebriuch- 
lichen Konzentration und einer 0.1°/,igen Lésung von phosphoriger 
Saure noch scharf 0,5 mg H,PO, nachweisen. 

Die Analyse der lufttrockenen Substanz fiihrte zu der Forme! 


NH,),(HP(Mo,0,),].2H,0. 

Berechnet: Gefunden: 
NH, 3.54 3.599), 
H, PO, 7.88 7.83 
Mot ds 85.09 85.00 84.68 
H,O 3.49 


Das Salz ist sowohl in warmem wie in kaltem Wasser sehr 
wenig léslich. 

Verwendet man als ,,Molybdinmischung“ eine angesduerte 
Lésung von Natriummolybdinat, so erhailt man ein analoges schwer 
lésliches Natriumsalz. Zur Darstellung in etwas gréBeren Mengen 
versetzt man am besten die wisserige Lésung von 6 Mol Na, MoO,.2H,O 
mit 1 Mol H,PO, und 1l&8t zu der gekiihlten Lésung allmahlich 
9—10 Mol HCl unter Umriihren zuflieBen. Nach einigem Stehen in 
der Kiilte scheidet sich das Natriumsalz als sehr feiner gelber 
Niederschlag ab. 


Na,[HP(Mo,0,),].11H,0. 


Berechnet: Gefunden: 
Na 3.87 3.87 3.90 ie 
HPO, 6.73 6.87 6.94 
Mot ), 72.71 12.74 72.92 
H,O 16.69 16.97 


Das Salz ist in kaltem Wasser zwar wenig, aber immerhin 

erheblicher léslich als das Ammoniumsalz. Zur Aufklirung der 

Konstitution der Molybdinsiurephosphite wurden hier K onstitutions- 

| wasserbestimmungen ausgefiihrt. Dieselben ergaben, daB bei 
| 110° schon fast das gesamte Wasser fortging und daB bei 140° voll- 
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stiindige Entwisserung eintrat, ohne daB die Verbindung ihre Higen- 
schaften irgendwie anderte. Das Molybdinsiurephosphit ent- 
hielt mithin kein Konstitutionswasser. 

Zur Bestimmung des fiquivalenten Leitvermégens der 
Verbindung bei 25° wurde sie durch andauerndes Schiitteln bei 
Zimmertemperatur in Wasser gelést. Die Messungen ergaben 
folgende Werte. 


Leitvermégen von ?/,(Na,.{1 P(Mo,O,),] bei 25°. 
yo. ga 64 12 256 O12 1024 
A: 110.9 125.2 152.5 191.4 236.6 296.0. 


oe 


Diese Werte zeigen, daB entweder ein saures Salz der Molybdin- 
siurephosphorigensiure vorliegt oder dab das komplexe Anion stark 
hydrolytisch gespalten wird. 

Die Messung der Anderung des spexitischen Leitvermégens der 
Salzlésung bei Zusatz von Alkali und Siure zeigte, dab keinenfalls 
ein saures oder basisches Komplexsalz vorhanden ist. 50 ccm einer 
‘/,4-norm. Lésung des Salzes zeigten bei Zusatz von 1 ccm '/,, norm. 
NaOH.- Liésung sowohl wie von 1 ccm?/, ,-norm. HCl ein starkes Ansteigen 
des spezifischen Leitvermégens. Die hohen Werte des iiquivalenten 
Leitvermégens sind mithin auf hydrolytische Zersetzung des komplexen 
Anions zuriickzufiihren. 

Hieraus ergibt sich, dab die Molybdansiurephosphite 
(Mo, ci AS), 


als Salze des Anions Py ° " aufzufassen sind. DieSiure 





ist zweibasisch wie die phosphorige Siure und entsteht 
aus dieser durch Ersatz der Sauerstoffatome durch Mo,O,- 
Reste. 

Zur Darstellung des Kaliumsalzes der Reihe wurde eine 
Lésung von 6 Mol K,MoO, und 1 Mol H,PO, unter Umriihren in 
der Kalte mit 9—10 Mol HCl versetzt. Das in kaltem Wasser 
schwer lésliche Salz besteht aus einem mikrokristallinischen hell- 
gelben Pulver. 

K,| HP(Mo,0,), |. 11 H,O. 


Berechnet: Gefunden: 
kK 6.48 6.00 6.08"). 
HPO, 6.56 6.40 6.65 6.51 
MoO, 70.81 71.18 71.28 
H,O 16.25 
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Zur Darstellung des Guanidiniumsalzes wurden 6 Mol 
Guanidiniummolybdinat in einer Lésung von 1 Mol H,POQ, sus- 
pendiert und nach Zusatz von 10 Mol HCl kurz aufgekocht. Das 
fast unlésliche kristallinische gelbe Pulver wurde abgesaugt und 
liber Schwefelsiure getrocknet. Das Salz ist wasserfrei. 


(ON,H,),{ HP(Mo,0,),]. 


Berechnet: Gefunden: 
N 7.89 7.71 = -7.85°/, 
H.PO, 1.71 1.59 7.65 
MoO, 81.19 $1.21 81.40 


Die Molybdansiurephosphite sind nach diesem Ergebnisse, wie 
oben schon angefiihrt, durch direkte Substitution des Sauerstofis 


rome HH)" 
durch Mo,O,-Reste entstandene Derivate des Phosphitanios Po | : 
, 3 


Sie sind Salze einer Siure, die wie die phosphorige Siure zwei- 
basisch ist, und sind vollstandige Analoga des von A. RosENHEIM und 
R. Brueckr! erhaltenen (Guanidinium-Molybdinsiuremethylarsinates 


- CH, | 
(( N, Hg), AS (Mo, O,)¢ | .11H,0. 


Daf auch die Wolframsaiure mit Alkaliphosphiten Hetero- 
polysalze bildet, hat zuerst W. Gress? nachgewiesen, der ein 
Ammonium- und Kaliumsalz dieser Reihe dargestellt hat. Seine 
Analysen der wahrscheinlich nicht ganz homogenen Substanzen 
fihrten zu den Formeln: 

6(NH,),0.4H,PO,.22 WO,.25H,O 
9K,O.16H,PO,.32 WO,.46H,O. 

Um zu ermitteln, ob Wolframsiurephosphite existierten, die den 
Molybdiansiurephosphiten analog zusammengesetzt sind, wurde vor- 
liufig nur das Natriumsalz dargestellt. ' 

Kine wiisserige Lésung von 6 Mol Na,WO,.2H,O wurde mit 
1 Mol H,PO, versetzt und dann unter Umrihren mit 10 Mol HCl 
in der Kiilte angesiiuert. Der beim Zusatz von Salzsiure entstehende 
Niederschlag léste sich stets schnell wieder auf und nach mebhr- 
stiindigem Stehen schieden sich in der Kilte kleine gelbe Blattchen 
ab. Die Analyse der mehrfach dargestellten Verbindung fiihrte zu 


der Formel: 


Na,[{P(W,0,),]-16H,0. 


| Ber. deutsch. chem. Ges. 46 (1913), 549. 
* Amer. chem. Journ. 7 (1885), 321. 
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Berechnet: Gefunden: 
Na 3.77 3.67 3.83 3.88°/, 
H,PO, 4.48 4.86 4.56 4.43 4.48 
Wo, 76.02 75.61 75.88 76.06 
H,O 15.73 


Das Salz ist hiernach dreibasisch und kann mithin trotzdem 
es sonst ganz analog zusammengesetzt ist, wie die zweibasischen 


en? ee ), 
Molybdinsiurephosphite nicht als Derivat des Phosphitanions P yl | 


betrachtet werden. Weitere Untersuchungen miissen pe ab- 
weichende Verhalten aufkliren. 

Ganz &hnlich wie dieses Wolframsiiurephosphit scheinen die 
bisher noch unbekannten Molybdiinsiurearsenite zusammen- 
gesetzt zu sein. Wurde eine Liésung von 0.5 Mol As,Q, in 3 Mol 
NaOH mit 6 Mol Na,MoO,.2H,O versetzt und dann nach Zugabe 
von 13 Mol HCl die klare ice mit einer konzentrierten Lésung 
von Guanidiniumchlorid umgesetzt, so schieden sich nach 24stiindigem 
Stehen in der Kilte reichliche Mengen weiBer Kristallnadeln gemischt 
mit gréBeren gelben Prismen ab. Beide Kristallarten waren in 
Wasser wenig léslich und konnten durch Schlemmen leicht von- 
einander getrennt werden. Die weiben Nadeln sind arsenfrei und 
wahrscheinlich Guanidiniumtrimolybdinat; die gelben Kristalle sind 
ein Molybdansdurearsenit der Formel: 

(CN.H,),[ As(Mo,O,), ].H,O 


ediitnel t: Gefunden: 
CN.H, 15.19 15.43 °/, 
As 6.33 6.40 
MoO, 72.90 72.76 


Das Salz ist ein vollstindiges Analogon des oben beschriebenen 
Wolframsaurephosphits. Man kénnte es als Derivat eines Arsenit- 
anions [AsO,]"" auffassen, von dem das bekannte Kaliumsalz K, AsO, 
sowie das Silbersalz Ag,AsO, und das Bleisalz Pb,(AsO,), sich ab- 
leiten. Jedoch ist die Konstitution des Anions der arsenigen Siure 
noch nicht hinlinglich aufgeklirt,! um einen SchluB auf die dieses 
komplexen Anions zuzulassen. Nur soviel darf als wahrscheinlieh 
gelten, daB das Arsenitanion nicht analog dem Phosphitanion 
konstituiert ist, eine Annahme, die durch obiges Ergebnis be- 
stiitigt wird. 


' Vgl. R. Scnenx-Aseces, Handbuch d. anorg. Chem. ILI, 3, 519. 
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Auch die Molydinsiurearsenite sollen noch eingehender unter- 
sucht werden. 


Moly bdansaurehypophosphite. 


Kin Ammoniummolybdinsaurehypophosphit hat zuerst W. Grprs 
durch Einwirkung von Ammoniumparamolybdanat auf Natrium- 
hypophosphitlésung und Zusatz von Salzsiure als weiBes Kristall- 
pulver erbalten.' Er fand dafiir die Zusammensetzung: 2(NH,),0. 
8 MoO,.2H,PO,.2H,0O. 

| Mol Natriumhypophosphit und 4 Mol Natriummolybdinat Na, MoQ,. 
2H,O wurden in wenig Wasser gelést und die eisgekiihlte Lésung 
unter Umriihren mit 7 Mol Salzséure versetzt. Die Lésung gab 
bei Zusatz von Ammoniumchlorid, Kaliumchlorid und Guanidinium- 
chlorid flockige weiBe Niederschlige, die beim Stehen in der Kalte 
kristallinisch wurden, wihrend die iiberstehende Lauge sich durch 
Reduktion der Molybdiinsiure blau farbte. Das Kalium- und das 
(Juanidiniumsalz waren nicht homogen und enthielten, wie das mikro- 
skopische Bild zeigte, wechselnde Mengen von Trimolybdinat. Das 
Ammoniumsalz bestand aus kleinen zu kugligen Aggregaten ver- 
einigten Nadeln. Die Salze lieBen sich nicht umkristallisieren, da 
hierbei die Molybdinsiure durch das Hypophosphit vollstiandig 
reduziert wurde. 

Die Analyse des Ammoniumsalzes fiihrte zu der Formel: 

NH,{H,P(Mo,0,), ].6 H,0. 


Berechnet: Gefunden: 
NH, 2.22 2.30 2.26°/, 
H,PO, 8.60 8.34 8.75 
MoO, 75.09 74.55 74.81 
H,O 14.09 


Die Formel stimmt annihernd mit der von Gress gefundenen 
liberein und beweist, daB dieses Heteropolysalz ein Dervivat des Hypo- 
Fei Ry 
phosphitanions | Pay’ 


atome durch Mo,O.-Reste. 


ist entstanden durch Ersatz der Sauerstofi- 


Molybdansauresubphosphate.’ 


Kine Lésung von 1 Mol Natriumsubphosphat NaHPO,.2H,0 
wurde mit 1 Mol Atznatron versetzt und dann unter allmihlichem 


' Proc. Amer. Acad. 21 (1885), 89. 


* Heteropolysalze der Unterphosphorsiiure sind bisher nicht dargestel! 
worden. N. Parravano und C. Marini, Atti R. Accadem. dei Lincei {5)| 15 | 








spepe 
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Kintragen von 6 Mol MoO, lingere Zeit gekocht. Sie wurde 
dann von einem geringen Riickstand von Molybdiintrioxyd abfiltriert, 
mit einigen Tropfen Bromwasser oxydiert, so daB die durch 
Reduktion der Molydinsiure entstandene Griinfirbung verschwand, 
und eingeengt. Beim Erkalten schied sich ein hellgelbes Kristall- 
pulver ab. Die Lésung ergibt mit Ammoniumchlorid, Kaliumchlorid 
und Guanidiniumchlorid ftlockige bald kristallinisch werdende Nieder- 
schliage. 
Die Analyse des Natriumsalzes fiihrte zu der Formel: 


Na,{ P(Mo,0,),|.8H,O. 


7/3 
Berechnet: Gefunden: 
Na 4.06 4.18 4.13°/, 
P 2.74 2.0% 2.49 
MoO, 76.26 76.00 76.12 


Auch hier ist das Heteropolysalz aus dem Subphosphatanion 
(PQ,)"" durch Ersatz der Sauerstoffatome durch Mo,O,-Reste ent- 
standen. 

Dies Natriumsalz ist fast ebenso zusammengesetzt wie das 
Natriummolybdansiurephosphit Na,{HP(Mo,O,),].11H,O und sein 
Anion ist ganz analog dem des Wolframsiurephosphits Na,[P(W,O,), |. 
16H,O. Es unterscheidet sich aber naturgem&éB durch seine Reak- 
tionen; wahrend die Phosphite ammoniakalische Silberlésung schnell 
und reichlich reduzieren, tritt hier erst nach langem Kochen eine 
geringe Dunkel firbung ein; die Phosphite reduzieren sauere Jod- 
lésung, das Subphosphat dagegen nicht. 

Vorstehende Versuche beweisen, dab die Heteropolymolybdanate 
der Phosphorigen-, Hypophosphorigen- und Unterphosphorsiure durch 
Ersatz der Sauerstoffatome durch Dimolybdianatreste entstehen 
ebenso wie es friiher fiir die Molybdinsiurealkylarsinate' nach- 
gewiesen ist. Die Basizitit dieser Heteropolysalze ist daher die- 
selbe wie die ihrer Stammsubstanzen. Das scheinbar abweichende 
Verhalten der Wolframsiurephosphite bedarf noch der Aufklirung. 
(1906), 203 u. 305, haben aus dem Leitvermégen gemischter Lésungen von 
Natriumsubphosphat mit Molybdiintrioxyd bzw. Wolframtrioxyd die Existenz 
von Heteropolysalzen gefolgert. 

il. c. 


Berlin N., Wissenschaftlich-chemisches Laboratorium, 17. Oktober 1913. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. Oktober 1913. 
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Die Veranderlichkeit und Unbestandigkeit von Kobaltamminen. 
Von 


NILRATAN Duar.! 


In den ,Laboratoriumsmethoden der anorganischen Chemie‘ 
von Binrz*? sind die folgenden Angaben iiber die Darstellung von 
Croceokobaltchlorid gegeben: ,,Zu einer kalten filtrierten Lésung 
von 100 g Ammoniumchlorid und 135 g Natriumnitrit in 75 ccm 
iger Ammoniak und 90g Kobalt- 


Wasser werden 150 ccm 20°/ig 
chlorid in 250 cem Wasser gemacht. Dann saugt man Luft durch 
diese Lésung wiihrend 4 Stunden, wodurch die zuerst schwach 
braungriine Farbe in griin mit einem Stich ins Gelbe iibergeht und 
sich ein Niederschlag bildet“ (engl. Ubersetzung S. 179). Fir die 
Darstellung von ‘Trinitro-Triamin-Kobalt findet man daselbst die 
folgenden Anweisungen: Lése 45 ¢g kristallisiertes Kabaltchlorid in 
125 ccm Wasser sowie 50 g Ammoniumchlorid und 67 g Natrium- 
nitrit ohne Erhitzung in 375 ccm Wasser und vermische beide 
Lésungen noch mit 250 ccm 20°/,igem Ammoniak. Sodann leite 
einen schnellen Luftstrom“ usw. (engl. Ubersetzung S. 182). Dem- 
nach ist offenbar nach diesen Vorschlaigen von Brurz die Ammoniak- 
menge bei Herstellung des Triaminsalzes ungefaihr 31/, mal so grob 
wie bei der Bereitung des Croceosalzes, wiaihrend die Mengen der 
anderen Materialien in beiden Fiillen dieselben sind. 

Bei der Herstellung des Croceosalzes habe ich immer gefunden, 
daB unter Anwendung eines etwas verdiinnteren Ammoniaks (z. B. 
15°/,) anstatt der 150 ccm des 20°/,igen Ammoniaks sonst aber be! 
gleichen Mengenverhiltnissen an Stelle des Croceotetraminsalzes 
sich ‘l'rinitrotriaminkobalt bildet, wie die folgenden Analysen und 


das Leitvermégen zeigen. 


‘ Aus dem Manuskript ins Deutsche iibertragen von I. Koppet-Berlin. 
* Englische Ubersetzung von H. und W. Brirtz’ ,,Ubungsbeispiele aus 


der unorganischen Experimentalchemie“. 
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1. Priparat: 
Gef. Co = 23.65°/,; ber. fiir Co(NH,),(NO,),. Co = 23.78° 


@ 
Leitvermégen (u) bei 30°. 
lu v 
1.31 40 
2.35 SU 
2.72 160 


2. Priparat: 
Co (gef.) = 23.59°/,; ber. fiir Co(NH,), (NO,),, Co = 23.78°,. 


lu . 
1.12 90 
1.35 180 
1.42 360 


3. Priparat. 


Co (gef.) = 23.53°/,; ber. fir Co(NH,), (NO,),, Co = 23.78%. 
u e 
0.92 95 
1.12 190 
1.42 380 


4, Priaparat: 
Co (gef.) = 23.5°/,; ber. fiir Co(NH,), (NO,),, Co = 23.78°,. 


2/3) 

lu v 
0.56 70 
Q.75 140 
0.92 280 


Demnach wird offenbar immer Trinitro-Triamin-Kobalt gebildet. 
Wenn iiberdies die Menge von Ammoniak und Ammoniumchlorid 
vergroéBert wird, so habe ich immer gefunden, daf Nitropentamin- 
Kobaltchlorid gebildet wird an Stelle des Croceosalzes, wie die 
folgenden Analysen und Leitfihigkeitswerte zeigen. 

1. Priparat. 
Co (gef.) = 22.53°/,; ber. fiir Co(NH,), NO,CI,, Co = 22.60°/,; 
Cl (gef.) = 27.129/,: 


an a1 Ste 
9; ber. = 27.20°/.. 


Leitvermégen bei 30°. 


u v 
232.12 50 
240.23 100 
248.35 200 
258.75 400 
269.32 SOU 
280.52 1600 


Z. anorg. Chem. Bd. 8&4. lo 
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In &hnlicher Weise wurden fast gleiche Werte erhalten bei 
drei anderen Proben. Dies ist natiirlich nach WerRNERs Unter- 


suchungen tiber komplexe Kobaltsalze zu erwarten. So sagt er auf 
Seite 39 der ,,.Neuere Anschauungen in der anorganischen Chemie“: 
Wenn Triamin-Trinitro-Kobalt mit Ammoniak behandelt wird, bildet 
sich eine Tetraminverbindung 

(NH,), Co(NO,), + NH, —> [(NH,), CO (NH,)(NO,),] NO,. 
Auf Seite 40 schreibt er: Durch Zusatz von Ammoniak zu einem 
‘T'etraminsalz wird ein Pentaminsalz gebildet und ebenso durch Zu- 
satz von Ammoniak zu einem Pentaminsalz ein Hexaminsalz. 





(NO.) . NO 
Co*\.._.74 | NO. NH. ¢ 2 NO,),. 
°(NH,),| 2 + S28 > |Co rey (NO2) 


So muBb auch bei der Darstellung von Croceosalz unter Anwendung 
von verdiinntem Ammoniak Trinitro-Triamin-Kobalt erwartet werden, 
und in der Tat wird es immer gebildet; wenn dagegen mehr Am- 
moniak benutzt wird, als Brmrz’ Vorschrift entspricht, so ist das 
Pentaminsalz zu erwarten, und in Gegenwart von Ammoniumchlorid 
wird auch [Co.(NH,), (NO,)| Cl, gebildet. 

Demnach kénnen die Mengen, welche Brurz fiir die Darstellung 
von Trinitro-Triamin-Kobalt angegeben, theoretisch nicht begriindet 
werden. 

Offenbar muB auBerordentliche Sorgfalt bei der Herstellung der 
Kobaltammine aufgewandt werden, die so leicht zur Veranderung 
ihrer Zusammensetzung bei geringen Anderungen in den Mengen 
der Ausgangsmaterialien neigen. 

Ks ist wohl bekannt, daB Kokaltammine mit dreiwertigen An- 
ionen (z. B, Co(NH,),X,) in wisserigen Lisungen nicht sehr stabil 
sind und sich allmahlich zersetzen. Ks wurde nun gefunden, dab 
eine wiisserige Lésung auch von Carbonato-Tetramin-Kabaltnitrat 
(Co.(NH,),CO,)NO,.*/, H,O in etwa 20) Stunden bei 30° sich zersetzt. 
Hierdurch wird die Instabilitit dieser Verbindungen bewiesen. 


Caleulta, Chemical Laboratory, Presidency College. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. September 1913. 
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Notiz tiber die Darstellung von Tellursdure und eine 
Reaktion auf gebundene tellurige Saure. 


Von 


Puinie FE. Brownryne und H. D. Mriynie. ! 


Von den verschiedenen Methoden, die zur Darstellung von 
Tellursiure vorgeschlagen worden sind, scheinen zwei in allgemeiner 
Anwendung zu sein: Die Oxydation von telluriger Siure mit Chrom- 
siure* und die Fallung der Tellursiure nach Konzentration der 
Fliissigkeit mit Salpetersiure; sowie zweitens die Oxydation einer 
alkalischen Telluritl6sung durch Wasserstoffperoxyd,*® wobei gleich- 
falls die ‘Tellursiure durch Salpetersiure gefallt wird.  Beide 
Methoden geben zwar ganz zufriedenstellende Ausbeuten; die erste 
enthalt jedoch die Schwierigkeit, das Chromsalz véllig auszuwaschen,* 
und bei der zweiten ist es nicht leicht, das Alkalisalz zu entfernen, 
BERZELIvsS stellte Tellurate dar, indem er Chlor in eine alkalische 
Lésung eines Tellurits einleitete; auch hier tritt bei der Fallung 
der Tellursiure der schadliche EintluB eines Kinschlusses von Alkali- 
saizen auf. 

Die zu beschreibende Untersuchung wurde ausgefiihrt, um die 
Wirkung von freiem Chlor auf in Wasser suspendiertes elementares 
Tellur zu untersuchen. Mehrere Gramm dieses Klementes in Form 
von amorphem Pulver wurden in Wasser suspendiert und der 
Wirkung eines Stromes von gewaschenem Chlorgas ausgesetzt. Nach 
ungefaihr einer Stunde hatte sich das Tellur gelést, und als man 
einen Teil der Lésung alkalisch machte und dann mit Essigsiure 
ansiuerte, blieb sie klar, woraus hervorging, dai vollstindige Oxy- 
dation zu Tellurséure eingetreten war. 

Durch besondere Versuche mit Tellurat- und Telluritlésungen 
fand man, daB diese Priifungsmethode 1 mg tellurige Séure neben 


‘ Aus dem Amer. Journ. Sci. (Sill.) ins Deutsche iibertragen von I. Kopret- 
Berlin. 

* STAUDENMAIER, Z. anory. Chem. 10, 189. — Gursrer, ebenda 29, 22. 

° Gursier, Z. anorg. Chem. 40, 260. 

* KOraner, Lieb. Ann, 319, 39. 
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100-—200 mg Tellursiure in einem Volumen von 5 ccm erkennen 
lassen wiirde. 

Nachdem die Fliissigkeit véllig mit Chlor gesittigt und die 
vollstindige Oxydation nach dem angegebenen Priifungsverfahren 
erwiesen war, dampfte man sie auf ein kleines Volumen ein, priifte 
nochmals, um sicher zu sein, daB keine Reduktion stattgefunden 
hatte, und behandelte, falls erforderlich, die Lésung nochmals mit 
Chlor. Um aus der konzentrierten Lésung die Tellursiure zu ge- 
winnen, setzte man Aceton oder Athylalkohol zu, wobei ein schon 
kristallisiertes Produkt in zufriedenstellender Ausbeute ausfiel. Man 
wusch die Kristalle mit Aceton oder Alkohol, bis die Waschwisser 
mit Silbernitrat nicht mehr die Reaktion von Chlorwasserstoff er- 
gaben. 

Die erhaltene Tellursiure war reichlich léslich in Wasser; 
liberdies zeigte die Lésung bei der Behandlung mit Alkalihydroxyd 
und Essigsiiure nicht mehr die Reaktion der tellurigen Siure, und 
durch Stannochlorid wurde sie erst beim Erwirmen reduziert. 

Nach Konzentration der Tellursiurelésung kann diese durch 
Salpetersiiure gefallt und mit derselben Saéure zur Entfernung von 
Chlorwasserstoff, sowie mit Aceton oder Ather zur Entfernung von 
Sulpetersiiure gewaschen werden. Diese Anderung des Verfahrens 
scheint jedoch keinen Vorteil fiir die Reinheit des Produktes zu 
bieten. 

Die Abwesenheit verunreinigender Salze ist praktisch durch die 
beschriebene Methode sichergestellt, wenn das benutzte elementare 
Tellur einigermaben rein war. 


New Haven, U.S. A., The Kent Chemical Laboratory of Yale University. 


Bei der Redaktion eingegangen am 30, September 1913. 
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Mitteilungen aus dem Laboratorium fiir Geophysik der Carnegie- 
Institution in Washington 19. 


Gleichgewichtserscheinungen zwischen Alkalicarbonaten 


und Kieselsaure. 
Von 
Paun NIGGLI. 


Mit 14 Figuren im Text. 


In einer friiheren Arbeit! ist ein ternires System besprochen 
worden, das aus zwei schwerfliichtigen Bestandteilen und einer leicht- 
tiichtigen Komponente besteht und bei dem keine Verbindungen 
auuftreten. Wenn wir uns mit solchen Systemen befassen, deren 
theoretische und experimentelle Kenntnis zuerst durch A. Smits ge- 
fordert wurde, so tun wir das stets im Hinblick auf die Existenz 
aibnlich komplizierter Systeme im magmatischen Schmelzflub. Dem 
Magma sind eine Reihe von Substanzen eigen, die bei vulkanischen 
Exhalationen als Gase oder Dampfe entweichen; H,O, CO,, HCl, 
SO, oder deren Umsetzungsprodukte werden die wichtigsten sein. 
Solche Substanzen kénnen aber auch mit den schwerer fliichtigen 
Bestandteilen des Magmas Verbindungen geben, die sich vor der 
allgemeinen Erstarrung im fliissigen Zustande befinden. Die Aus- 
kristallisation wasserhaltiger oder fluorhaltiger Verbindungen aus 
dem Magma und sehr wahrscheinlich auch die des Calcites* und 
Cancrinites ist beispielsweise durch die petrographischen Unter- 
suchungen sichergestellt. 

Es schien daher von Interesse, ein System schwer- und leicht- 
Hiichtiger Komponenten zu untersuchen, das bei leicht realisierbaren 
Temperaturen und Drucken Verbindungen geben kann. 

Ein solches System, das zugleich auch wenigstens von indi- 
rekter Wichtigkeit bei magmatischen Vorgiingen ist, liegt vor in: 


Alkalioxyd, SiQ,, CO,. 


1 Z. anorg. Chem. 7 (1912), 161; 77, 321. 

2 Siehe z. B. F. D. Apams, Am. Journ. Se. [3' 48 (1894), 14. — O. Srurzer, 
Centr. Min. Geol. 1910, 433. — Racnet Workmann, Geol. Magax. 1911, 
193 usw. 
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Die vollstandige Untersuchung eines derartigen terniren Ge- 
bildes wiirde eine sehr groBe Zeit in Anspruch nehmen und in 
technischer Hinsicht groBe Schwierigkeiten darbieten, da das Ver- 
halten weitgehend von Druck und Temperatur abhingig ist. Die 
hier mitgeteilten Untersuchungen behandeln nur einen sehr _ be- 
grenzten ‘Teil der Erscheinungen. Da sie aber, auch aus‘ ihrem 
Zusammenhang losgelést, Interesse beanspruchen, mdégen sie hier 
zur Darstellung gelangen; ihre Beziehungen zum ganzen P-T-X- 
Diagramm werden zum Schlusse nur kurz gestreift. 

Ks handelt sich hier um die Gleichgewichtserscheinungen 
zwischen R,O, SiO,, CO, im SchmelzfluB zwischen 900 und 1000°, 
wenn der Druck von einer Atmosphare CO, herrscht. 


Altere Untersuchungen. 


Wenn man in die Schmelzen der Alkalicarbonate SiO, ein- 
fiihrt, so findet eine Reaktion statt, in deren Verlauf CO, entweicht. 
Diese Erscheinung ist schon mehrfach studiert worden, ohne dab 
eine eingehende Untersuchung vorgenommen wurde. Die Frage, die 
uns hier interessiert, ist die nach der Abhingigkeit der Menge des 
ausgetriebenen CO, von der Konzentration, der Temperatur und 
dem Druck. 

Die ersten Untersuchungen wurden unternommen, um iiber die 
Wertigkeit des Si, resp. das Molekulargewicht des Siliciumoxyds 
AufschluB zu erlangen. Man ging von der (falschen) Annalime aus, 
dab die entwickelte CO,-Menge ein Aquivalent oder ein Vvelfaches 
von Aguivalenten des Kieselsiiureanhydrids sein miisse. Alle Ver- 
suche wurden bei nicht naher bestimmter Temperatur (,,Rotglut* 
oder ,,Gelbglut“) und unbekanntem Partialdruck des CQO, aus- 
gefiihrt. 

YorKE! zeigte, daf die durch gleiche Mengen SiO, aus- 
getriebenen Mengen CQO, verschieden sind, wenn man Kalium-, 
Natrium- oder Lithiumecarbonat benutzt. Er glaubte dies 
auf verschiedenes Molekulargewicht des Siliclumoxyds in den 
verschiedenen Schmelzen zuriickfiihren zu miissen, das Molekular- 
gewicht in K,CO, sollte ca. 30.7, in Na,CO, 21.3, in Lithiumcarbonat 
14.99 sein. 


' Yorke, Phil. Mag. [4| 14 (1857), 476. — Siehe auch: H. Rose, Guild. 
Ann. Phys. 73 (1823), 84 
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TH. SCHEERER! stellte fest, daB bei Rotglut sowohl aus Kalium- 
wie aus Natriumcarbonat kleinere Mengen CO, entwickelt werden 
als bei Gelbglut, und daB ferner mit zunehmendem Kieselsiure- 


gehalt 1 Mol SiO, relativ weniger Carbonat zersetzt. Das natron- 
reichste Silikat sei (in der heutigen Schreibweise) Na,SiOQ,, die 
untere Grenze sei gegeben durch Na,SiQ,, ein intermediires Silikat 
sei 4Na,Q0.3510,. Beim Kaliumcarbonat vermutete er die Grenz- 
glieder 4K,0.3Si0, und 2K,0.35i0,. 

MALLARD? untersuchte die Geschwindigkeit der Zersetzung. Er 
fand, daB bei jeder Temperatur (Rotglut, Gelbglut usw.) die Menge 
des entweichenden CO, einem Grenzwert zustrebe, 

EKpeLL® zeigt am Kaliumcarbonat, daB bei mittlerer Rotglut 
jeder nachfolgende Zusatz von SiO, weniger CO, austreibt. 

Alle diese Beobachtungen schienen unter dem EinfluB der 
neueren Betrachtungsweise dahin gedeutet werden zu miissen, dab 
sich in den Schmelzen der Alkalicarbonate mit SiQ, ein Gleich- 
gewichtszustand einstellt. 

M. Wirrorr* wollte dies beweisen. In bedeckten Platintiegeln 
ist der durch Verdampfung verursachte Gewichtsverlust der Alkali- 
carbonate so gering, dab man bei Wagungen bis auf | mg den Ge- 
wichtsverlust gleich der Menge des entwickelten CO, setzen kann. 
WirtrorF schmolz die Gemische der Alkalicarbonate mit SiO, zu- 
sammen. In einer bestimmten Héhe der Bunsentlamme und _ bei 
einer bestimmten Stellung des Tiegels sollte der Partialdruck des 
CO, 0.07 Atmospharen sein. In dieser Stellung wurde erhitzt, bis 
konstantes Gewicht erreicht war. Nachher wurde unter den Platin- 
deckel CO, geleitet, worauf die Schmelze eine gewisse Menge CO, 
aufnahm. Gleichzeitig wurde aber auch die Temperatur erniedrigt. 
Nachher wurde in der ersten Stellung wiederum ohne CO,-Zufuhr 
erhitzt, wobei das gleiche Gewicht sich einstellte, das zuerst vor- 
handen war. Wie die Temperaturen gemessen wurden, ist nicht 
niher angegeben. Da in die Schmelze kein Thermoelement ein- 
gefiihrt werden kounte und die Erhitzung iiber offener Bunsentlamme 
stattfand, ist den angegebenen Temperaturen 870 und 780° kein 
groBes Gewicht beizulegen. Die untersuchten Mischungen waren: 


' Tu. Scueerer, Ann. Phys. 116 (1860), 149. 
Matiarp, Ann. Chim. Phys. |4\ 28 (1873), 105. 

' Esett, Dinglers polyt. Journ. Stutigart 228, 160. (Nach Gmetin-Keact.) 
M. Wirrorr, Z. anorg. Chem. 39 (1904), 187, 


ww 








232 P. Niggli. 
2Na,CO, + 1Si0,; 1K,CO, + 1510,; 4Li,CO, + 1Si0,; 
1Rb,CO, + 18i0,; — 1Cs,CO, + 1Si0,. 

Streng genommen war dadurch ein echtes Gleichgewicht noch 
nicht bewiesen. Die beiden gleichen Endwerte wurden nur von 
einer Seite her, namlich durch Abgabe von CO, erhalten. Es war 
daher nur bewiesen, da® je eine Mischung bei gleichen &éuBeren 
Bedingungen den gleichen reproduzierbaren Endwert in der CO,- 
Abgabe aufweist. Ob dieser Endwert dem Gleichgewichtszustand 
oder einem sogenannten ,,falschen Gleichgewicht“ entspricht, war 
nicht sichergestellt. 

Die Folgerungen iiber den EinfluB des Partialdruckes waren 
insofern irreleitend, als mit der Anderung des Partialdruckes des 
CO, auch die Temperatur sich dnderte, und zwar so, daB ihre 
Wirkungsweise im gleichen Sinne zur Geltung kommen muBte. 

Ks lag somit noch keine Untersuchung bei definierten Tempe- 
raturen und Drucken vor, die tiber die Natur des Gleichgewichtes 
Auskunft geben konnte. 


Versuchsanordnung. (Siehe Fig. 1.) 

Zur Erzeugung einer gleichmaiBigen Temperatur wurde ein 
elektrischer Platinwiderstandsofen benutzt. Die ganze Anlage ist 
sehr einfach, doch miissen einige VorsichtsmaBregeln beobachtet 
werden, die das Gelingen der Versuche allein erméglichen. Es war 
schon von Wirrorr konstatiert worden, dab, wenn ein starker Strom 
CO, iiber die Schmelze hinstreicht, die Verdampfung von Carbonat 
merkliche Betrige erreichen kann, daB aber im bedeckten Tiegel 
die Verluste durch Verdampfung nicht in Frage kommen. Es wurde 
daher folgendes Schema gewiihlt. In der lichten Weite des Platin- 
ofens befand sich ein beidseitig herausragendes glasiertes Porzellan- 
robr von ca. 50 cm Linge und 50 mm diuBerem Durchmesser. Der 
obere Teil des Rohres war durch einen Graphitdeckel verschlossen, 
durch den das Schutzrobr fiir das Thermoelement hindurchging. 

An diesem Schutzrohr war, etwa 1 cm oberhalb des freien 
Endes des Thermoelementes, ein nach unten geschlossener Magnesia- 
zylinder befestigt. Unten war das Rohr mit einem durchbohrten 
Gummipfropfen verschlossen, durch den das Zuleitungsrohr fir die 
Kohlensiure hindurchging. 

Drei einseitig geschlossene Magnesiazylinder reichten bis un- 
gefihr in die Mitte des Ofens. Im obersten ruhte der Platintiegel, 
in dem die Schmelze sich befand. Das Thermoelement reichte bis 
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nahe zur Obertliiche der Schmelzmasse, und der Boden des dariiber 
befindlichen Magnesiazylinders befand sich nur etwa 1 mm iiber 
dem Rand des Platintiegels.! Dadurch wurde erreicht, daB der 
ganze Zylinder stets mit CO, unter Atmosphirendruck gefillt war, 
ohne daB ein merklicher Strom iiber die Schmelze strich. Ferner 
war durch die allseitige Begrenzung die Temperatur im Innern des 
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Tiegels sehr konstant, so daB nach einer gewissen Zeit der Unter- 
schied zwischen der Temperatur der Schmelze und. der Temperatur 
des Punktes innerhalb des Tiegels, in dem der Verbindungspunkt 


~ 


des Thermoelementes lag, nie mehr als 5° betrug.? Wichtig war 


1 In der beiliegenden Figur 1 ist der Zwischenraum etwas zu grob ge- 
zeichnet. 

* Es ist eine Erfahrungstatsache, dab ein Thermoelement, das nicht in 
der Schmelze selbst steht, oft Temperaturangaben gibt, die in den giinstigsten 
Fallen um 5° niedriger sind als die wahre Temperatur der Schmelze. Diese 
Fehlerquelle ist bei gleicher Versuchsanlage ungefihr konstant und beeintlubt 
somit nur die absolute GréBe der Temperaturangabe. 
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ferner die mdglichst rasche Abschreckung des Zustandes, da man 
die Wagungen natiirlich bei gewéhnlicher Temperatur vornehmen 
muBte. Daf bei der Erstarrung kein CO, entweicht, war schon 
friiher festgestellt worden. Die Untersuchung des homogenen Schmelz- 
kuchens, sowie spiiter mitzuteilende Beobachtungen bestatigten das. 

Ks zeigte sich ferner, dab mit abnehmender Temperatur CO, 
(auch unter sehr geringem Partialdruck von CQ,) in die Schmelze 
aufgenommen wird. Selbst der erstarrte Tiegelinhalt zeigte diese 
‘Tendenz. Man konnte deshalb den Zustand fixieren, wenn man den 
Tiegel rasch in einem CO,-freien Dessikator erkalten lieB. Mit 
Hilfe der kleinen Magnesiazylinder konnte durch Wegnahme des 
Ptropfens in wenigen Sekunden der Platintiegel in den Dessikator 
gestellt werden, wo sofort ohne irgendwelchen CO,-Verlust die Er- 
starrung stattfand. 

Die ‘lemperatur wurde mit einem im Geophysikalischen Labo- 
ratorium konstruierten Potentiometer gemessen und konnte durch 
Handregulierung mit Leichtigkeit auch zwischen 900 und 1000° auf 
1—2° konstant gehalten werden. Das Kohlendioxyd wurde teils 
aus Marmor dargestellt, teils einer Bombe entnommen. Wichtig 
erwies sich die ‘T'rocknung durch konzentrierte Schwefelsiure und 
durch Calciumchlorid, sowie die Reinigung von Salzsiure durch 
Kupfersulfat. 


Das Gleichgewicht zwischen K,CO, und Si0.,. 
a) Vorversuche. 

Benutzt wurde Kaliumcarbonat von J. T. Baker und kristal- 
lisiertes SiO,. Die dem Carbonat beigegebene Analyse zeigt: 
K,CO, = 99.9754, Al,O, = 0.0001, CaO = 0.001, Fe = 0.0005, 
SiO, = 0.001, Na = Spur, Cl = 0.002, SO, = 0.020, KNO, = Spur, 

KOH = Spur. 

Zur Priifung, ob bei der Versuchsanlage Verdampfung in Be- 

tracht komme, diente folgender Versuch: 
Getrocknetes K,COQ,. . . . .= 


— 
eo) 
© 
ae | 
ge 


(tewicht mit Platintiegel . . . = 25.805 ,, 
‘/, Stunde im Platinofen bei 900° = 25.800 ,, 
Kine weitere '/, Stunde bei 900° = 25.799 ,, 
ee fee 

. / a ., 900° = 25.799 ,, 

™ | ae .. 900° = 25.799 ,, 
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Der Gewichtsverlust von der ersten zur zweiten Wigung ist 
zum Teil auf etwas Feuchtigkeit, zum griéberen Teil auf eine 
Dissoziation des Carbonats im SchmelzfluB zuriickzufiihren (s. S. 244). 
Die darauffolgende Konstanz des Gewichtes auf 1 mg verbiirgt die 
(senauigkeit der Messungen, zum mindesten, wenn die Zeit 3 Stunden 
nicht tberschreitet. Zusatz von SiO, erniedrigt naturgem&éB den 
Dampfdruck. Bei einer etwas anderen Tiegelstellung, die bei einigen 
Experimenten ebenfalls in Betracht kam, mag folgender Versuch: 
zu Rate gezogen werden. 

1.304 g K,CO, wurden mit 0.8035 g SiO, wihrend ca, 60 Stunden 
im Ofen zwischen 900 und 1000° erhitzt. Die Temperatur hatte 
16 Stunden lang den Héchstwert (1000°) inne. Nachher wurde 
die Schmelze analysiert, die Menge des SiQ, hatte sich nicht ver- 
andert und statt urspriinglich 0.889 g K,O wurden 0.874 g gefunden. 
Auch hier betrug der Verlust an Verdampfung im Mittel nicht mehr 
als 1 mg in 4 Stunden. 

Das pulverisierte Kaliumcarbonat nimmt an der Luft Feuchtig- 
keit auf und verdndert sein Gewicht beim Wigen stetig. (Ge- 
schmolzenes Kaliumcarbonat zeigt in der kurzen Wigezeit besser 
konstantes Gewicht. Es wurden daher die Carbonate immer zuerst 
rasch (um eine Dissoziation zu vermeiden) umgeschmolzen. 

Das Vorhandensein eines Gleichgewichtszustandes mégen die 
folgenden zwei Versuchsserien beweisen. 


(Siehe Tabelle 1, S. 236.) 


Im Experiment A ist beispielsweise der gleiche Zustand mit 
dem Gewicht 22.2485 (und Schwankungen einerseits gegen 22.249, 
andererseits gegen 22.248) sowohl durch CO,-Abgabe, wie durch 
CO,-Aufnahme erhalten worden. Die Erreichung desselben Zustandes 
einmal von einem CQ,-reicheren Gemisch ausgehend, das andere 
Mal von einem CO,-irmeren Gemisch, zeigt: 

1. daB ein Gleichgewichtszustand vorhanden ist, und 

2. daB die Verluste durch Verdampfung wenigstens fiir die be- 
obachteten Temperaturen und die fiir das Gleichgewicht notwendigen 
Zeiten nicht in Betracht kommen. In Schmelzen mit sehr wenig 
SiO, ist bei langerer Zeitdauer eine Korrektur notwendig, weil die 
Wagungen auf }/,, mg genau sein miissen. Uber die (Genauigkeit 
der erhaltenen Daten laBt sich folgendes sagen. Es erwies sich als 
vorteilhaft, mit Gemengen zu arbeiten, deren Gewicht sich zwischen 
1.4 und 3.1 g befand. Die Wiagungen wurden im allgemeinen aut 
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A. 
1.559 g K,CO, + 0.211 g SiO, Totalgewicht mit Platintiegel 22.571 g. (Die 
Wiigungen sind auf ', mg genau.) Erhitzung im Platinofen unter dem Druck 
von 1 Atmosphiire CO,. 





Temp.' Zeit der konstanten Temperatur arises 
ity i Gewicht 
in zwischen 2 Wigungen 
498 urspriinglich 22.371 

*. Stunde 22.2515 

1 Do) ORF 

z 99 22.2009 

iy 22.2495 

1 9)» Y485 

Zz *s ~~ men er 

‘a 22.2490 

=e? =D ~ 
. 1 or] 2? PASS 

Joo urspriinglich (von 898°) 22.2485 
', Stunde 22.237 
' 22.2375 

898 | urspriinglich (von 956°) 22.237 
', Stunde 22.248 

—— 22.2485 

l a 
2 *s 2? PAS 
b. 


Mischung von 90 Molproz. K,CO, + 10°, SiO,. Totalgewicht 23.450 g. 
(Erhitzung im Platinofen unter dem Druck von 1 Atmosphiire CQ,.) 





Temp. Zeit der konstanten Temperatur bes od 
; ; si Gewicht 
in zwischen 2 Wiigungen 
$98 urspriinglich 23.450 
', Stunde 23.383 
le “ 23.384 
| 1*/, * 25.5835 
Temp. bis auf | | 11 | 23 389 
910° gestiegen | 4 id er 
956 | urspriinglich (von 900 + 10°) ) 23.382 
| 3/, Stunde | 23.377 
2 ‘> 23.57% 
898 urspriinglich (von 956°) 23.377 
', bis *, Stunde | 25.5835 
998 urspriinglich (von 898°) | 23.3835 
', Stunde | 23.373 
*l, - | 23.5725 
956 urspriinglich (von 998 °) | 23.3725 
*, Stunde | 25.5765 


| oder '/, mg genau vorgenommen. Nun ist der Endzustand, wie 
aus den beiden angefiihrten Beispielen hervorgeht, selbst kleinen 


' Durch Handregulierung wurde die Temperatur auf +2° konstant ge- 
halten. Vgl. auch die FuBnote auf 8. 233. 
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Schwankungen unterworfen. Wenn wir daher den Gewichtsverlust 
in Aquivalenten von SiO, oder in Molprozenten des urspriinglichen 
CO,-Gehaltes bestimmen, so kénnen, die erhaltenen Werte nur auf 
ca. +1—2°/, genau sein. Bei griBerem SiO,-Gehalt, wo der 
Verlust absolut genommen ein gréBerer ist, wiire die Genauig- 
keit eine bessere, allein hier spielt die Viskositat eine erheb- 


liche Rolle. 


b) Versuchsserie. 


Ausgehend von verschiedenen Mischungsverhiltnissen zwischen 
K,CO, und SiO, wurde der Gewichtsverlust, das heibt die Menge 
des entwichenen CO,, bei 900°, 960° und wenn méglich bei 1000° 
bestimmt. Die Erhitzungen geschahen stets im CO,-Strom, also 
bei dem Partialdrucke von CO, = ca. 1 Atmosphire. Die durch 
Schmelzpunktsbestimmungen nach der Standardtabelle korrigierten 
Temperaturen der Gleichgewichtszustiinde sind 898°, 956°, 998° 
Den durch die Menge des entwichenen CO, hervorgerufenen Gewichts- 
verlust berechnen wir einerseits in Molprozenten des urspriinglich 
vorhandenen CO,-Gehaltes, andererseits in Aquivalentprozenten der 
urspriinglich anwesenden Kieselsiure. In der nebenstehenden Tabelle 
sind fiir jede der untersuchten Temperaturen diese beiden Verluste 
angegeben. In einer letzten Kolumne befindet sich der molekular- 
prozentische Verlust an CO,, der berechnet wird, wenn 1 Mol SiO, 
1 Mol CO, verdrangen wiirde. Die entsprechende Kurve findet 
man im Diagramm (Fig. 3) als 7 7 bezeichnet. Naturgemif wiirde 
in diesem Fall alle Kohlensiure ausgetrieben, wenn die urspriingliche 
Zusammensetzung 50 Molproz. SiO,, 50°/, K,CO, ist. 


Aus Tabelle und Diagramm sieht man folgendes. Der Verlust 
an CO, ist immer geringer als dem Verhialtnis 1 Mol Si0,:1 Mol CO, 
entspricht. Je geringer, bei gleicher Temperatur, die Konzentration 
an SiO, ist, um so mehr CO, vermag 1 Mol SiO, zu vertreiben. 
Die kleine UnregelmaBigkeit, die sich in ganz SiO,-armen Schmelzen 
vorfindet, hat ihren Grund in der Ungenauigkeit der Wagungen. 
Bei der angewandten Menge des Gemisches war in diesen Fillen 
die absolute Menge an SiO, und deshalb auch der Gewichtsverlust 
sehr klein, so daB schon '/,, mg diese Zahlen erheblich andert. Die 
Schwankungen um die Gleichgewichtslage sowie die nie sicher zu 
berechnenden kleinen Verluste durch Verdampfung, die beide in kon- 
zentrierteren Schmelzen der Grébenordnung nach belanglos sind, 
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machen sich hier stérend bemerkbar. Im allgemeinen laBt sich 
sagen, daB den bei 956° erhaltenen Werten die gréBte Genauigkeit zu- 
kommt, weil hier einerseits bei einigermaBen stirkeren Konzentrationen 
die Verdampfung noch gering ist und andererseits die Viskositit, die 
bei Mischungen mit mehr als 50 Molproz. SiO, bei 900° schon 
ziemlich bedeutend ist, keine groben Werte erreicht. 





——— qe 7 —~<—— 








co, 





| | | 
| | 
ee ee ee ee La Se ee ee). —_¥5— 
SiO, 
Fig. 2. Das Diagramm zeigt die Beziehung zwischen der Zahl der Mole CO,, 
die im Gleichgewicht dureh 100 Mol SiO, (bei 898, 956 und 998°) verdriingt 
werden, und den Molekularprozenten von SiO, in der urspriinglichen Mischung 
x, K,CO, + ax, SiO,. 


Alle Schmelzen mit viel restierendem K,CO, sind sehr leiclit- 
fliissig. Die bei 1000° erhaltenen Werte sind mehr nur orientierend. 

Betrachten wir Fig. 2. Als Abszisse ist die Anzahl Molekular- 
prozente SiQ, in der urspriinglichen Mischung aufgetragen, es be- 
deutet also z. B. 10, daB in der Schmelze auf 90 Molekile K,O 
10 Molekiile SiO, kommen. Als Ordinaten finden wir die Anzahl 
Molekiile CO, die von 100 Molekiilen SiO, verdriingt werden. Wenn 
1 Molekiil SiO, die ‘quivalente Menge CO, verdrangt, ist die zu- 








240 P. Nigglt. 


gehorige Zahl 100, wenn es nur !/, der Aquivalenten Menge verdriangt 50. 
Die den Kurven entsprechenden Temperaturen sind beigefigt. Die 
einzelnen Punkte liegen sehr schén auf ahnlich gekriimmten Kurven, 
die beim SiO,-Gehalt von 0°/, nach 100, beim SiO,-Gehalt von 
66.66 Molproz. nach 50 tendieren. DaB diese Kurven nach beiden 
Seiten hin zusammenlaufen, geht auch aus folgender Zusammen- 
stellung hervor. 





Molproz. SiO, urspriing|. 10.9 | 15.7 | 23.8 | 31.9 37 449.4 52.6 59.5 
. Mittelw. Mittelw 


Diff. des proz. . rerl. 
i. des proz. Aq. verl.| 55) 65 | 72/61! 65 | 48 | 4.0 —_ 
zwischen 898 und 956 


Diff. des proz. Aq. verl. | 


kleiner 
. ‘ 1.8 
zwischen 956 und 1000° | 


als 


| om —— 5.3 — 4.3 4.7 — 


Ks sind fiir die gleichen Temperaturdifferenzen, bei verschiedenem 
Kieselsiuregehalt, die Differenzen im prozentischen Aquivalentverlust 
angegeben. Man sieht, daB der Temperaturkoeffizient des CQ,- 
Verlustes pro 1 Mol SiO, ungefaihr bei 25—30 Molproz. SiO, ein 
Maximum hat und nach beiden Seiten hin abnimmt, 

Aus der Fig. 2 geht somit hervor, daB eine sehr geringe 
Menge SiO, beinahe die faiquivalente Menge CO, austreibt und dab 
ferner bei zunehmendem Kieselsiuregehalt jede nachfolgende Menge 
SiO, weniger CO, ersetzt. Wenn auf 1 Mol K,O 2 Mol SiO, kommen 
(66.679), SiO,), so wird nur die halbe Aquivalentmenge CO, ver- 
driingt. Mit steigender Temperatur nimmt der CO,-Verlust zu. 

Betrachten wir jetzt die Fig. 34 und 3B. 

Als Abszissen finden wir wieder die Molekularprozente SiO, 
der Summe = (K,O + SiO,) der Schmelze. Als Ordinaten ist der 
prozentische Verlust an CO, des urspriinglich vorhandenen Gesamt- 
gehaltes von CO, (alles K,O als K,CO,) angegeben. Fig. 3 4 ent- 
spricht der Temperatur 598°, Fig.3B der Temperatur 956°. Die 
Kurve 7... gibt den Verlust an, wenn SiO, immer die iquivalente 
Menge CO, austreiben, also dieVerbindung K,Si0, allein gebildet wirde; 
2... 2 ist die berechnete Kurve, wenu immer nur die halbe Aquivalent- 
menge ersetzt wiirde, entsprechend einer Verbindung K,Si,O,. 

Wie man sieht, legen die aktuellen Kurven zwischen den 


beiden berechneten, und zwar bei kleinem SiO,-Gehalt nahe 
der Kurve K,SiO,, bei héherem SiOQ,-Gehalt niher der Kurve fir 
KSi, O,. 

Die Kurven tendieren dahin, daB bei 66.67°/, SiO, (in Mole- 
kiilen) die Gesamtmenge des Kohlendioxyds ausgetrieben wird. Dieser 
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Punkt selbst kann bei den beobachteten Temperaturen nicht er- 
halten werden, weil vorher eine feste Verbindung (wie wir spiiter 
selien werden, offenbar eben dieses K,Si,O,) auftritt. Wie man sieht, 
sind diese beiden Darstellungsweisen (Fig. 2 u. 3) in vollstandiger 
Ubereinstimmung, denn wenn die Fig. 2 zeigt, daB bei 66.67°/, SiO, 
(in Molekiilen) die halbe Aquivalentmenge CO, ausgetrieben wird, 
heiBt das, da urspriinglich 33.33°/, K,CO, zugegen war, eben die 
Gesamtmenge. 


oe —— —s 
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Fig. 8. Das Diagramm zeigt die Beziehung zwischen der Menge des ver- 
dringten CO, — ausgedriickt in Prozenten der urspriinglich vorhandenen 
Menge — und dem Molekularprozentgehalt von SiO, der urspriinglichen 


Mischung x SiO, + y K,CO,. A ist die Gleichgewichtskurve fiir 898°, B fiir 
956° Die gestrichelte Kurve J-+J ist die, welche erhalten wiirde, wenn nur 


K,SiO, gebildet wiirde; 2--2 wiirde man erhalten bei einfacher Bildung von 
K,Si,O,. 

Diese Kurven lassen sich nun so erkliren, da sich in der 
Schmelze ein Gleichgewicht zwischen K,CO,, K,SiO, und K,Si,O, 
bildet, und zwar in der Weise, daB wenn zum Carbonat urspriinglich 
wenig SiO, zugetiihrt wird, relativ mehr von der Verbindung K,Si0, 
entsteht, bei héherem urspriinglichem SiO,-Gehalt aber die Menge 
an K,Si,O, zunimmt. 

Ein solches Gleichgewicht muB, abgesehen von _ eventuellen 
Molekiilassoziationen, folgender Gleichung unterliegen: 

K,CO, + K,Si,0, = 2K,Si0, + CO,. 

In der Tat leiten wir aus dem Massenwirkungsgesetz ab, dab 
wenu K,CO, in groBer Menge zugegen ist (d.h. wenig SiO, urspriing- 
lich) die Menge von K,Si,O, im Verhiltnis zur Menge K,SiO, sehr 
geriug sein muB. Es wird somit bei geringem urspriinglichem Si0,- 
Gehalt fast nur K,SiO, gebildet, entsprechend einem nahezu ganzen 


Z. anorg. Chem. Bd. 8&4. 16 
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Aquivalentverlust. Wird andererseits die Menge von K,CO, gering, 
so muB die Menge von K,Si,O, im Verhaltnis zur Menge K,SiO, 
zunehmen, und wenn auf 2 Molekiile SiQ, (urspriinglich) 1 Molekil 
k,O kommt, kann diese Verbindung allein vorhanden sein. 

Ks wiirde somit das urspriinglich als Quarz zugefiihrte SiO, 
als solches vollkommen verschwinden, einerseits unter Bildung von 
k,SiQ,, andererseits unter Bildung von K,Si,O,. Tatsachlich ist die 
bei hohem Kieselgehalt als feste Phase auftretende Substanz nicht 
SiO,, sondern ein Kalisilikat, nimlich offenbar K,Si,0.. 

Dann mu aber die Reaktion, die stattfindet, wenn wir SiO, 
zu K,CO, zufiigen mindestens eine doppelte sein. 

Tatsiichlich ergibt sich, daB der Gewichtsverlust zuerst einen 
Maximalwert erreicht, um dann durch CO,-Aufnahme zum eigeut- 
lichen Gleichgewichtszustand zuriickzukehren. Ein solches ,,Hinaus- 
schieben iiber das Ziel‘ wire mit einer einfachen Reaktion nicht 
vertriiglich. 

Ks wurde versucht, eine Geschwindigkeitskurve, gemessen am 
CO,-Verlust, aufzunehmen, Kine bestimmte Zeit wurde die Schmelze 
bei konstanter Temperatur gehalten (900°), dann rasch gekihlt und 
gewogen. Die Erhitzungsdaner zwischen je zwei Versuchen war klein 
und nahezu konstant (65—7 Minuten). 

Das Gemisch bestand aus 2.9023 g K,CO, und 0.0939 g Si0,. 
Das Gewicht des Platintiegels + Gemisch betrug 23.5915 g. 
Die erhaltenen Werte sind gemiB einem kleinen, vorher bei 
gleichen Versuchsbedingungen gefundenen, Verdampfungsverlust 


korrigiert. 


Differenzen: 

Urspriingliches Gewicht 23.5915 g a 
15 Minuten bei 900° 23.0310 g — 60.5 mg 
15 m ,, 900° 23.9294 g — 1.6 mg 
15 » 800° 23.5285 g — 0.9 mg 
20 - ,, 900° 23.0275 g — 1.0 mg 
20 - ,»» 900° 23.5287 g + 1.2 mg 
L5 . ., 900° 23.5304 g¢ + 1.7 mg 
15 , 900° 23.5297 g — 0.7 mg 
15 ‘i »» 900° 23.5300 g — 0.3 mg 


vr 


Die zwei letzten Schwankungen liegen innerhalb der Versuchs- 
fehler (mehr oder weniger rasche Fixierung, Temperaturschwankungen) 
und zeigen die Erreichung des Gleichgewichtszustandes an. 
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Fig. 4 ist die zugehérige Kurve mit der Zeit als Abszisse und 
der Gewichtsinderung als Ordinate. 

Eine solche Reaktionsgeschwindigkeitskurve mag ibre Erklirung 
in der Superposition zweier Reaktionen finden, wobei die eine um so 
merklicher wird, je vollstindiger die andere verliuft. 


LLIGRAMS 


4 





20 40 t 4 10 120 140 
MINUTES AT @OO* 


Fig. 4. Das Diagramm zeigt die Abhiingigkeit des Gewichtes der Schmelze 

(urspriinglich K,CO, + SiO,) von der Zeit. Dem Gewichtsverlust entspricht die 

Entwickelung von CO,. Die Menge des entwickelten CQO, erreicht ein Maxi- 

mum, nach welchem erst das Gleichgewicht durch Absorption von CO, erreicht 
wird; ‘Temp. 900°. 








Beispielsweise kénnten die zwei in Frage kommenden Reak- 

tionen sein: 
I. K,CO, + SiO, = K,Si0, + CO, 
II], 2K,Si0, + CO, ~* K,CO, + K,Si,0,. 

Zunichst iiberwiegt in dieser SiO,-armen Schmelze die Bildung 
des Metasilikates, wihrend die zweite Reaktion um so merklicher wird, 
je gréBer die Konzentration eben dieses Metasilikates wird. Daraus 
ersieht man iibrigens auch, daB wenn unsere Messungen einen 
kleinen konstanten Versuchsfehler besitzen, weil sich das eigenliche 
Gleichgewicht (das praktisch schon viel friiher erreicht ist) theoretisch 
erst nach unendlich langer Zeit einstellt, dieser im Sinne eines 
etwas zu groben Verlustes liegen wiirde, Die bestimmende Reaktion (LI) 
findet ja im Sinne der CO,-Aufnahme statt. 

Wir hatten natiirlich von Anfang an das Bestreben, die in der 


Schmelze existierenden Verbindungen auch durch das Erstarrungs- 
16* 
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diagramm festzulegen. Dies konnte nur zum Teil geschehen, da 
die Schmelzen meistens glasig erstarrten. Bevor wir zur Besprechung 
dieser Versuche iibergehen, wollen wir schauen, ob es méglich ist, 
die Zusammensetzung der Schmelze im Gleichgewicht in K,CQ,, 
K,SiO,, K,Si,O, auszudriicken, Es wird sich fragen, ob sich in der 
Schmelze auber den zwei Silikaten und dem Carbonat erhebliche 
Mengen von freiem CO, oder von elektrolytischen Dissoziations- 
produkten vorfinden. 

Geschmolzenes K,CO, zeigt auch im CO,-Strome einen Gewichts- 
verlust, der, weil er einen Endwert erreicht, nicht auf Verdampfung 
beruhen kann. DaB dieser Gewichtsverlust durch Entweichen von 
CO, bedingt ist, kann auf verschiedene Weise gezeigt werden 
M. Wrrrorr! bewies das Vorhandensein freien Alkalis. Bei 330° 
getrocknetes K,CO, gibt in Wasser gelést, mit BaCl, gefallt und 
das Filtrat mit Phenolphtalein gepriift, keine Reaktion, die auf 
Anwesenheit von freiem Alkali schlieBen laBt. Das geschmolzene 
Carbonat ergab aber durch Titration 0.02°/, Alkali. 

Kerner gibt das mit Silbersalpeter in wisseriger Lésung be- 
handelte K,CQ, einen hellgrauen Niederschlag (nicht vollkommen weiB). 

Die im Platintiegel langere Zeit geschmolzene und nachher 
erstarrte Masse von K,CQ, ist ferner rétlich gefarbt. Diese rétliche 
Farbe blaBt sich ab, wenn man im CO,-Strom lingere Zeit bei 
ca. 600° erhitzt, zugleich mmmt das Gewicht wieder zu. Die 
Farbung beruht daher auf der Anwesenheit freien Alkalis, vielleicht 
in der Weise, daB dieses oder ein Oxydationsprodukt davon Platin 
etwas angreift. 

In der Schmelze des reinen K,CO, ist somit zwischen 900 
und 1000° eine Dissoziation schon merklich, in deren Verlauf CO, 
entweicht. Diese Dissoziation nimmt mit der Temperatur etwas zu. 
Die aus dem Gewichtsverlust berechneten Werte zwischen 900 und 
960° (und einer Atmosphiire CO,-Druck) ergaben mir in mehreren 
Versuchen, daB& zwischen 0.15 und 0.45°/, des Carbonats dissoziert 
sind; einer der besten Werte gibt fiir 900° ca. 0.15°/,. 

Der Dissoziationsdruck der thermischen Dissoziation des 
K,CO, ist bei diesen Temperaturen natiirlich noch keine Atmosphire. 

P. Leseau®’ gibt folgende Zahlen an: 

Temp. in ° 790 810 8980 960 970 1000 
Druck in mm 0.5 l 3 D 9 12 


‘ N. M. Wrrrorr, Z. anorg. Chem. 39 (1904), 195. 
' P. Lepeav, Compt. rend. 137 (1903), 1256 (nach Gmecin-Kravt). 
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Die geringe Abhingigkeitsbeziehung der Dissoziationserschei- 
nungen von der Temperatur zeigt fernerhin deutlich, daB man es 
hier mit einem der filiissigen Phase eigentiimlichen Phinomen zu 
tun hat. Es mag in der Schmelze eine kleine elektrolytische Disso- 
ziation statttinden und infolge einer Nebenreaktion kann sich K,O 
und CO, bilden, wobei das letztere entweicht. Es findet sich somit 
in den reinen Alkalicarbonatschmelzen ein Gleichgewicht: Carbonat, 
Alkalioxyd, Kohlendioxyd. In geschmolzenem Kaliumcarbonat ist, 
wie gesagt, die Menge des freien Alkalioxyds bei 900° noch sehr gering. 
Es mag darauf hingewiesen werden, dab die Verdampfungsverluste bei 
Temp. um 1000° sich nun vielleicht so erklaren, dab K,O entweicht’ und 
deshalb stets nachgebildet werden mu. Tatsichlich ist der Ver- 
dampfungsverlust in den verschiedenen Alkalicarbonatschmelzen um so 
gréBer, je gréBer diese Dissoziation ist. Fiigt man nun zu Kalium- 
carbonat, in dem sich bei 900° das Dissoziationsgleichgewicht ein- 
gestellt hat, eine geringe Menge SiQ,, so verschwindet die rétliche 
Farbe vollkommen. Das SiO, driingt daher, wie von vornherein zu 
erwarten ist, die Dissoziation des Carbonats zuriick, und da die 
Rotfarbung, wie aus den vorhergehenden Versuchen ersichtlich ist, 
ein sehr scharfer Indikator ist, kénnen bei 900° in den Silikat- 
Carbonatschmelzen héchstens sehr geringe Mengen freien Alkalis zu- 
gegen sein. Erst zwischen 960 und 1000° tritt in den an Carbonat oder 
Metasilikat reichen Schmelzen wieder ein roétlicher Farbenton auf, 
der das Vorhandensein einer geringen Dissoziation anzeigt. Selbst- 
verstiindlich sagen diese Versuche nichts aus iiber Assoziationen 
anderer Art (Doppelmolekiile usw.), die im SchmelzfluB auftreten 
k6nnen. 

Wie schon friiher bemerkt, kann man hier bei der Erstarrung, 
sel sie eine Kristallisation oder eine einfache Viskositatserhéhung, 
nie Kntweichen von CO, beobachten. Die Verlustkurven tendieren 
iibrigens so gut nach den Punkten 100 und 50 hin, daB auch aus 
diesem Grunde Anwesenheit einigermaben bemerkbarer Mengen von 
CO, ausgeschlossen ist. Natiirlich ist bei so geringem Drucke und 
hohen Temperaturen die Léslichkeit eines Gases wie CO, in einer 
schwerfliichtigen Schmelze (in anderer als gebundener Form) nicht 
zu erwarten. Erheblicher Druck kénnte selbstverstiindlich die Sach- 
lage andern. 

Die obigen Darlegungen machen es daher sehr wahrscheinlich, 


‘ Das im Dampf wieder mit CO, reagieren kann unter Aussublimation 
von Carbonat. 
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daB die Silikat-Alkalicarbonatschmelzen bei dem Drucke von einer 
Atmosphire CO, héchstens sehr geringe Mengen von freiem CO, 
enthalten kénnen und daB sie andererseits nur sehr wenig dissoziiert 
sind. Wir kénnen deshalb fiir jedes Gemisch das quantitative 
Gleichgewicht zwischen K,CO,, K,Si,O, und K,SiO, angeben, indem 
wir das restierende CO, als Carbonat angeben und das iibrigbleibende 
K,O jeweilen in dem einzig méglichen Verhialtnis als K,SiO, und 
K,Si,0, berechnen, 
Zusammensetzung der Schmelzen im Gleichgewicht, in Molekularprozenten 
ausgedriickt. 





Caen. 898° 956° 998° 


Nr. K,©O, K,SiO, |K,Si,O, K,CO,! K,SiO,!K,Si,0, K,CO, K,SiO, | K,Si,0, 


Ill 90.3 | 8.1 | 1.6 — |-- —— - — — 
4c ee oe 3a ~= ms _ ot 
Vi 846{ 12.1 | 88 | 88.4] 14.5 2.1 —_ —_ | — 
VI 79.4 16.4 | 4.2 — | — — — — — 
VII 175.4 18.0 6.6 73.1 22.7 4.2 71.5 25.9 2.6 
VIII; 63.7 | 25.6 | 10.7 61.0 | 31.2 7.8 — — — 
IX 57.3 28.9 | 138.8 53.7 36.2 10.1 51.3 40.8 7.9 
X 55.1 30.4 14.5 51.4 37.9 10.7 48.7 43.3 8.0 
XI} 38.3 37.7 29.0 | 28.7 | 47.0 24.3 23.9 56.4 19.7 
XII. 31.9 86.4 31.7 27.0 46.2 26.8 22.5 55.5 22.0 
XII) 25.1 38.7 36.2 20.7 47.5 31.8 — - — 
XIV — _ — _ — — 7.9 39.4 52.7 
xvi — _ _ 8.6 | 35.2 56.2 — — — 


Die Verteilung der Stoffe im Gleichgewicht wird durch die 
Tabelle und das Diagramm Fig. 5 in Molekularprozenten angegeben. 
Bei konstantem Druck liegen fiir jede Temperatur im Dreistoffsystem 
K,CO,, K,SiO,, K,Si,O, die Zusammensetzungen der realisierbaren 
Schmelzen auf einer von K,CO, zu K,Si,O, gehenden Kurve. Irgend- 
eine Schmelze, deren Zusammensetzung nicht auf dieser Kurve liegt, 
wird ihre Zusammensetzung durch CO,-Aufnahme oder CO,-Abgabe 
so lange verindern bis der zugehérige Gleichgewichtszustand er- 
reicht ist. Beispielsweise ist es bei den Temperaturen von 900 bis 
1000° unmdglich, eine Schmelze zu erhalten, die nur aus Carbonat 
und Doppelsilikat besteht. Ebenso wird sich bei diesen Tempera- 
turen das Metasilikat stets unter Bildung von Carbonat und K,Si,O, 
zersetzen, sofern wenigstens CO, vorhanden ist. Bei steigender 
Temperatur verschiebt sich das Gleichgewicht durch CQ,-Abgabe 
nach der rechten Seite der Gleichung hin, so daB bei einer be- 
stimmten Temperatur! die Gleichgewichtskurve mit den Seiten 





! Sofern durch starke Dissoziation sich nicht vorher eine andere Gleich- 


gewichtsbeziehung einstellt. 
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K,CO,—K,Si0, ; K,Si0,—K,Si,O, zusammenfallen muB. Auch bei 
Anwesenheit von CO, ist dann K,SiO, bestiindig. Uber diese Tem- 
peratur 1aBt sich nichts Bestimmtes aussagen. Héchstens mag er- 
wihnt werden, dab, wenn der Temperaturkoeffizient des CO,-Ver- 
lustes bei steigender Temperatur ungefihr derselbe bliebe (was woh! 
kaum der Fall sein wird), diese Temperatur zwischen 1200 und 1300° 


KCO, 
fi \ 
Hf \ 
At \ 
\ 
4 a { A 
JN 
/ fr 
/ j 
/f | \ 
/ | ! \ 
} ; x \ 
/ ‘ 
} 
/ 
/ j 
/ | | ’ 
/ 
/ y 
/ \ \ 
f , 
r 4 7 
/ . 
J 
/ 
ay. oroeEr Ce ene . . ; Rod 


Fig. 5. Dreiecksdiagramm. Es zeigt die relativen Konzentrationen der Schmelzen 
an K,CO,, K,SiO,, K,Si,O, bei 898°, 956°, 998° im Gleichgewicht. Molekular- 
prozente. 


liegen wiirde. Wenn man im Gasofen K,CO, mit der Aquivalenten oder 
einer groéBeren Menge SiO, zusammenschmilzt, so beobachtet man 
bei 1400—1500° nach ca. }/, Stunde noch kleine Mengen CQ, in 
der Schmelze, allein dies steht nicht in Widerspruch mit den obigen 
Daten, weil die Abgabe des CO, ein Zeitphinomen ist. Immerhin 
mag ausdriicklich bemerkt werden, daB eine héhere Endtemperatur 
sehr wohl méglich ist. 

Durch Temperaturerniedrigung verschiebt sich das Gleichge- 
wicht gegen die Seite (K,CO,—K,Si,O,) hin, so daB, wenn die 
Erstarrungsflache nicht vorher erreicht wiirde, von einer bestimmten 
Temperatur an bei Zusatz von Si0, zu K,CO, nur K,Si,O, und kein 
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K,SiO, gebildet wiirde. Wie man sieht, wird in diesen Schmelzen 
das kieselsiureirmere Silikat durch hohe, das kieselsdurereiche Silikat 
durch tiefe Temperaturen begiinstigt. 

Die Kurven endigen alle bevor die Ecke K,Si,O, erreicht wird. 
Dies ist durch das Auftreten eines Bodenkérpers bedingt, mit an- 
deren Worten durch Schneidung mit der Erstarrungsfliche. Die 
Kndpunkte der drei Kurven entsprechen, soweit dies bestimmt wer- 
den konnte, ungefihr den Schnittpunkten mit der Erstarrungsfliche. 

Der Schmelzpunkt des K,CO, wurde zu 891° bestimmt. EK 
mag erwiihnt werden, da hierbei die geringe Dissoziation mit be- 
riicksichtigt werden muB. 


Kolgende Schmelzpunktsbestimmungen von K,CO, liegen vor: 


Qumomme . . « «+ © © © ow LB00"! 
¥. ee sk ke ee oe Oe eee 
CARNELLEY . = §834° 
Le CHATELIER ..... = 8859 
Ramsay und EumorropouLtos = _ 880° 
Hoirrner und TAMMANN . . =. 894? 
NIGGLI = 891° 


Die Kristallisation des Carbonats ist nicht gut. Es findet sich 
in der abgekiihlten Schmelze ein Haufwerk von winzigen Schiippchen 
von sehr hoher Doppelbrechung, deren optischer Charakter nicht 
mit Sicherheit bestimmt werden konnte. Die Erscheinungsweise ist 
sehr fihnlich der von schlecht kristallisiertem Lithiumearbonat (s. 
S. 265), so daB eine weitgehende Analogie nicht ausgeschlossen ist. 
In Schmelzen mit einem kleinen Prozentsatz von urspriinglich zu- 
gefiihrtem SiQ, findet man beim Erhitzen bei ca. 880° einen kleinen 
thermischen Effekt. Ob dieser nahezu dem Kutektikum K,CO,:Si0, 
entspricht, liBt sich nicht mit Sicherheit sagen, da zugleich die Um- 
wandlungsreaktion stattfindet. Bei 900° sind, soweit die Gleich- 
gewichtskurve gezeichnet ist, alle Gemische fliissig Wenn man 
amorphes SiO, benutzt, kann man auch bei héherem urspriinglichen 
Kieselsiuregehalt Schmelzen sehr hoher Viskositit erhalten. Benutzt 
man Quarz, so tritt folgende Erscheinung auf. In geringem MaBe 
schon friiher, besonders aber in der Nahe des Schmelzpunktes von 
Kaliumcarbonat, findet unter Zersetzung des Quarzes Neubildung 
eines Kalisilikates statt. Erhitzen wir z. B. ein inniges Gemisch 
LK,CO, + 2810, auf 900—1000°, so hat dieses Gemisch wahrend 
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der ganzen Zeitdauer das Aussehen einer festen Substanz. Nach einer 
gewissen Zeit ist aber die Gesamtmenge des CO, ausgetrieben und 
der Tiegelinhalt besteht nun aus einer Menge von Kristallen einer 
Art, zusammen mit etwas Glas, dessen Menge (wie auch die von ey. 
unzersetztem Carbonat und Quarz) naturgemiB von der Innigkeit 
der Mischung abhingig ist. Die Erscheinung ist so zu _ erkliren. 
Das Carbonat beginnt zu schmelzen unter gleichzeitiger Auflésung 
des Quarzes? und Bildung des Silikats K,Si,O,. Es ist aber gerade 
geniigend SiO, vorhanden, daB diese Reaktion vollstiindig verliiuft, 
und da der Schmelzpunkt des K,Si,O, hoher liegt, ist sofort in jedem 
diskreten Punkt der Schmelze die Siattigungskonzentration erreicht. 
Man hat also hier eine vollstindige Umwandlung eines Gemisches, 
bei dem immer nur kleine eile in fliissigem Zustand sind. Ganz 
ibnliche Verhiltnisse liegen ja bei der Metamorphose, insbesondere 
bei der Metamorphose unter Stre8 vor, denn auch hier sind die 
Gesteine (Mineralgemenge) in Totalitaét stets fest, wiihrenddem die 
Umwandlungsreaktionen im fliissigen Zustand an vielen diskreten 
Punkten gleichzeitig stattfinden. 

Arbeitet man nun mit Gemengen, deren Zusammensetzung bei 
den betreffenden T'emperaturen zwischen den Endpunkten der ent- 
sprechenden Kurven und der Zusammensetzung 2Si0,:1K,0 liegt, 
sO nimmt man die gleiche Erscheinung wahr; es entsteht aber (je 
nach der Zusammensetzung) eine mehr oder weniger betrichtliche 
Menge Fliissigkeit, in der die feste Substanz eingebettet ist. 

Die feste Substanz ist somit die mit der Schmelze im Gleich- 
gewicht sich befindliche Verbindung, deren Si&ttigungskonzentration 
erreicht ist. Daf dieser feste Kérper tatsichlich K,Si,O, ist, geht 
aus folgendem hervor. 

Kin inniges Gemisch von 1K,CO, -+- 2Si0, wandelt sich unter 
den giinstigsten Bedingungen fast vollkommen in das kristallisierte 
Silikat um, waihrend der gleichzeitige Gewichtsverlust innerhalb der 
Fehlergrenzen dem Gesamtverlust an CO, entspricht. Bei weniger 
SiO, entsteht eine zugleich fliissige Phase, die noch Carbonat ent- 
halt, bei mehr SiQ, bleiben erhebliche Mengen Quarz unzersetzt 
zuriick. Die Zusammensetzung des Silikats ist deshalb K,Si,O,. 
Beim Erhitzen des am reinsten umkristallisierten K,Si,O, (sehr wenig 
Glas) ergab sich, daB bei 1005° noch alles fest, bei 1025° alles ge- 
schmolzen war. Der Schmelzpunkt ist daher 1015°+ 10°. Beim 


* Die Umwandlung in Tridymit scheint nicht stattzufinden. 
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Krkalten der sehr viskosen Schmelze erstarrt alles zu Glas. Die 


von K,Si,O, ausgehende Siattigungsflache ist somit durch vier Punkte 
bestimmt (Schmelzpunkt des K,Si,O,, die drei Endpunkte [900°, 
956°, 1000°) der Gleichgewichtskurven), sie zeigt die gewdhnliche 
Form, und zwar scheint die binire Schmelzkurve: K,Si,O, — Eutek- 
tikum. — K,SiO, ziemlich flach zu sein. 

Die optischen Daten fiir das so erhaltene Kalisilikat verdanke 
ich CLARENCE N, Fenner. Die Untersuchung gestaltete sich der 

leichten Verwitterbarkeit der Kristalle wegen, sowie 
a infolge von Reaktionen mit der Einbettungsflissigkeit, 
| schwierig. 

Die Kristalle sind optisch zweiachsig negativ, 
mit mittlerer Doppelbrechung. Die Brechungsindizes 
sind = 1.500. Der Winkel der optischen Achsen ist 
ziemlich grob. Die Begrenzung der Kristalle ist 
selten gut, doch treten immer dieselben Formen auf 
wie sie Fig. 6 zeigt. 

o Die gemessenen Winkel sind « 








100— 104°, 


K.S.O. oO = 36—40". 

In der Lingsrichtung ist c, senkrecht zu der ge- 
zeichneten Fliche qa. Einige der Kristalle zeigten per- 
spektivische Formen vom Habitus eines mehr oder weniger recht- 
winkligen Parallelepipidons (3 Pinakoide) Sehr haufig sind voll- 
kommen geradlinige oder etwas unregelmibige polysynthetische Viel- 
lingsbildungen parallel der Lingsrichtung, die an Albitzwillinge 
erinnern. Die Ausléschungsrichtung bildet mit der Zwillingsebene 
einen sehr kleinen Winkel. Einzelindividuen zeigen oft innerhalb 
der Fehlergrenze parallele Ausléschung, einigermafen erhebliche 

schiefe Ausléschung wurde nie wahrgenommen. 
ks mag iibrigens noch erwihnt werden, daBi es G. W. Morey 
in diesem Laboratorium gleichzeitig gelungen ist, auf hydrother- 
malem Wege dieselbe Verbindung, ferner K,Si,O,.H,Si,O, und die 

analoge Verbindung Na,Si,O, darzustellen. ? 

Wir sind somit in groBen Ziigen sowohl itiber das Erstarrungs- 
diagramm der Schmelzen K,CO,, K,SiO,, K,Si,O, orientiert, wie 
liber die quantitativen Verhiltnisse des Gleichgewichtes. DaB der 


‘ Nach F. Zamponint (Appendice Min. Vesuv. Mem. Att. R. Accad. Napoli. 
vol. XV. (2a) 12, 1912) kommt dem natiirlichen Mineral Rivait die verwandte 
Formel (Ca, Na,)Si,O, zu (etwas Na durch K ersetzt). 
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Schmelzpunkt von K,SiO, nicht erhalten werden konnte, ist eben 
durch Gleichgewichtsbeziehungen begriindet, weil diese Verbin- 
dung bei der betreffenden Temperatur nicht aus Carbonat und SiO,, 
ohne Beimischung von Carbonat und Doppelsilikat, erhalten werden 
kann. Wenn man aber bei sehr hohen Temperaturen eine Schmelze 
von K,SiO, unter CO,-AusschluB darstellt, erstarrt sie beim Ab- 
kiithlen, soviel wir beobachten konnten, stets glasig. 

Ob zwischen K,Si,O, und SiO, noch eine weitere kieselsiiure- 
reichere Verbindung auftritt, ist fraglich. Die Erhitzungssynthese 
1K,CO, + (2 + 2)SiO, ergab stets K,Si,O, + restierenden Quarz. 


c) Theoretische Bemerkungen. 

Da das Gleichgewicht K,CO, + K,Si,0O, <—~ 2K,SiO, + CO, 
wohl eines der ersten seiner Art ist, das ausgearbeitet wurde, und 
da prinzipiell ahnliche Gleichgewichtsbeziehungen im magmatischen 
Schmelzflusse auftreten werden, mégen einige kurze theoretische 
Bemerkungen gestattet sein. 

Wir kénnen das Gleichgewicht definieren, als ein Gleichgewicht 
im variablen SchmelzfluB neben einer variablen Gasphase. DaB wir 
in Wirklichkeit die Gasphase als variabel ansehen miissen, trotzdem 
sie praktisch aus CO, besteht, geht aus der Theorie des Verteilungs- 
koeffizienten einer Substanz zwischen Gas und Fliissigkeit hervor. 
Ob die Mengen eines Stoffes in der Flissigkeit und im Dampf 
einander proportional sind oder nicht, hiaingt, soviel wir wissen, davon 
ab, ob die MolekulargréBen (Assoziation oder Dissoziation) in beiden 
Fallen dieselben sind. Vielleicht gilt auch unabhiingig davon das 
Henrysche Gesetz in seiner einfachen Form nur fir verdiinnte 
Lésungen. Wie auch diese Beziehung in unserem speziellen Falle 
ist, durch das Gleichgewicht im Gasraum ist das Gleichgewicht in 
der Schmelze (und vice versa) bestimmt. 

Nach dem Massenwirkungsgesetz sollte nun bei konstanter Tem- 
[K,Si0, }*[C0,) 
[K,00,] [K,8i,0,] 
Klammern die ,,aktiven Massen“ in den Schmelzen ausdriicken wollen. 
Die in der Schmelze vorhandene aktive Masse von CO, ist bei 
diesem niedrigen Druck noch sehr gering, praktisch ist sie ja so 
klein, daB wir sie wohl mit Recht bei Berechnung der iibrigen 

Konzentrationen vernachliassigen konnten. 

Infolge dieser Schwerléslichkeit von CO, in der Schmelze wird 
dessen Menge durch das Henrysche Gesetz bestimmt sein, das (bei 





peratur = konst. sein, wo wir durch die eckigen 
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Annahme des gleichen Assoziationsgrades) zu folgender Formu- 
lierung fiihrt: 


o= BT: 2. 


e ist die Konzentration von CO, in der Schmelze, 7 ist die ab- 
solut gemessene Temperatur, a ist der Partialdruck des COQ, im 
(gas, 8 ist eine Funktion der Zusammensetzung der Schmelze und 
der Temperatur. a ist in allen Versuchen konstant, somit ist 


c= 7° Z; 


d. h. eine Funktion der Zusammensetzung der Schmelze und der 
‘l‘emperatur. 

In verdiinnten Lésungen ist die aktive Masse eines Stoffes 
gleich seiner molekularen Volumenkonzentration. Wenn wir das 
Massenwirkungsgesetz kinetisch ableiten, benutzen wir die idealen 
Gasgesetze. Ks scheint daher von diesem Standpunkt aus begreif- 
lich, daB in Anlehnung an die vAN peR Waa.sche Gleichung in 
konzentrierten Lésungen ein Korrektionsglied als Funktion von 
V-7T+X notwendig ist. 

Die rein chemische Theorie* behauptet andererseits, daB das 
einfache Massenwirkungsgesetz auch in konzentrierten Lésungen 
giiltig ist. Die aktiven Massen sind nach DoLEzAvLeKk in allen Fillen 
die Mole einer Substanz dividiert durch die Gesamtzahl der Mole- 
kiile. Scheinbare Abweichungen sind auf Dissoziationen oder Asso- 
ziationen zuriickzufiihren. 

Was wir in unserem speziellen Fall berechnen kénnen ist offenbar 
nur das Produkt —— Co ald : 

(K,CO,] [K,Si,0,] 

(K,8i0,}* gg, 
K,CO,] [K,Si, 0, | (CO, | 
tatsiichliche Gleichgewichts,,konstante“ ist. 

k, kénnte fiir eine gegebene Temperatur eine Konstante sein, 
wenn bei Giiltigkeit des Massenwirkungsgesetzes (AK = konstant) in 
der einfachen Form, die aktive Masse und somit die Konzentration, 
von CQ, in der Schmelze unabhingig von deren Zusammensetzung 


Dieses Produkt =k, wo K die 


' Siehe z. B. P. H. J. Hoenen, Zedischr. phys. Chem. S2 (1913), 695. Im 
Sinne von Lewis enthalten die ,,aktiven Massen* die Korrektionsglieder selbst 
in sich, so dab, wenn wir die Aktivititen der Substanzen in diesem Sinne 
kennen wiirden, das Massenwirkungsgesetz giiltig wiire. 

* F. Dorezaten, Zeitschr. phys. Chem. 83 (1918), 40, und friihere Arbeiten. 
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wire. Das kénnte ja, ohne VerstoB gegen das Henrysche CGesetz 
innerhalb der Versuchsfehler der Fall sein. Wenn andererseits [CO,] 
in starker funktioneller Abhangigkeit von der Zusammensetzung der 
Schmelze steht, so wird, wenn seine Menge auch sehr gering ist, 4, 
von einer Konstanten weit entfernt sein. Denselben Effekt hiitten 
Nichtgiiltigkeit des Massenwirkungsgesetzes in seiner einfachen Form, 
respektiv auftretende Assoziationen usw. In beiden Fiillen sollte 
aber k, fir P und 7 konstant eine mehr oder weniger einfache 
Funktion der Schmelzzusammensetzung sein. 





Versuchsnummer III, IV V_ VII VIII IX X XI XII XII XV 


Anfangskonzentr. 10.2 10.9 15.7.23.8 31.9 36.1 [37.3 (48.8 49.9 52.6 59.6 
von SiO, (mol.) | 


k, (900°) 0.44 0.45 0.52 0.66 0.96 1.05) 1.26 1.47 1.81 1.65 
_—_— 
1.39 
ky (956°) — | — | 1.21) 1.66) 2.02) 2.42) 2.63) 3.13] 2.91) 3.46) 2.52 
| 3.02 
ks — |— | 2.3 | 25 | 21 / 23 | 21) 21 | 22) 21 
ky | 21 | 


Obenstehend finden wir die Funktionen k, (900°) und &, (956°) in 
der Reihenfolge zunehmenden Kieselsiuregehaltes zusammengestellt. 
Es war infolge des gleichen Potenzgrades in Zihler und Nenner 
gleichgiiltig, ob wir die Volumenkonzentration oder die Zahlen von 
DoLezALEK benutzten. Wie man sieht, sind k, resp. k, von einer 
Konstanz weit entfernt, hingegen sind sie innerhalb der Versuchs- 
fehler sehr einfache und vollkommen gleichsinnige Funktionen des 


ae SiO, . 
Verhiltnisses K oO in der Schmelze. Am besten ersieht man das 
2 


aus der Fig. 7. 








Fig. 7. 





Das Diagramm zeigt 








die Beziehung zwischen 








k, und k, (898° u. 956°) 
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Als Abszisse sind die Molekularprozente des urspriinglich vor- 
handenen SiO, aufgetragen (SiO, = O, K,O = 100). Ordinaten sind 
die Funktionen k, bzw. ky. 

Was nun aber von besonderem Interesse ist, und was diese 
Krérterungen veranlabt hat, ist folgendes: 

Wenn K, bzw. K, die wirklichen Gleichgewichtskonstanten fiir 


- 


die nicht zu weit auseinanderliegenden Temperaturen 7, und 7, sind, 


so ist in verdiinnten Lésungen 


K, Q T,—T, 
In 2 = — +, 
kK, R T,:T, 


, mi " — , a 

wo © die Wirmeténung, R die Gaskonstante ist. Das heibt ra 
r 

1 

ist eine weitere Konstante. Offenbar ist, wie aus der letzten Ko- 


lumne der obenstehenden Tabelle hervorgeht, fiir die untersuchten 


Mischungen innerhalb der Versuchsfehler auch be konstant oder zum 
‘l 
mindesten von einer Konstanten nicht weit entfernt. Wir wollen 
hier diese Tatsache nur registrieren ohne aut die mannigfaltigen Er- 
klirungsmoglichkeiten einzugehen, die ja alle in der Luft schweben, 
weil wir die in unserem Falle giiltige Ursache der Abweichungen 
von k, nicht kennen. Immerhin ist diese Konstanz sehr iber- 
raschend, in Verfolgung dieses Problemes wiirde sie zu speziellen 
eigentiimlichen) Annahmen iiber die Gasléslichkeit bzw. die Mole- 


kularassoziationen fiihren. 


d) Der EinfluB des Druckes auf das Gleichgewicht. 
K,CO, + K,Si,0, = 2K,Si0, -++ CO,. 


Der KintluB des Druckes auf dieses Gleichgewicht ist ein kom- 
plexer. Kinerseits wird das Gleichgewicht durch veranderten Gesamt- 
druck etwas verschoben, weil der molekulare Umsatz mit einer 
Volumeninderung verkniipft ist, andererseits findern sich die hier 
noch kleinen Konzentrationen der freien COQ, in der Schmelze, und 
somit auch die Konzentrationen der iibrigen Bestandteile, mit dem 
Partialdruck der CO,, nach dem Henryschen Gesetz. 

M. Wrrrorr! hat Versuche bei verschiedenem Partialdrucke 
von CO, gemacht und schlieBt daraus, daB mit sinkendem Partial- 
druck das Gleichgewicht sehr stark nach der rechten Seite unserer 


' M. Wrrrorr, Z. anorg. Chem. 39 (1904), 187. 
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Gleichung K,CO, + K,Si,O, ~~~ 2K,SiO, + CO, verschoben wird, 
daB, wie er sagt, die Schmelzen bei Steigerung des Partialdruckes 
von CO, von 0.07 bis zu 1 Atmosphiire erhebliche Mengen CO, auf- 
nehmen. Allein bei seinen Versuchen war die Partialdruckainderung 
zugleich von einer ganz erheblichen Temperaturinderung begleitet, 
wihrend der auf die Schmelze wirkende Gesamtdruck (1 Atmosph.) 
konstant blieb. Nun liegt die Anderung, die die Zusammensetzung 
seiner Schmelzen erleidet, in der Richtung der Temperaturverschie- 
bung, und wenn die Differenz der beiden Temperaturen, die er an- 
gibt, annahernd richtig ist, kann sie ganz allein dadurch bedingt 
sein. Wie schon frither gesagt, konnten infolge seiner Versuchs- 
anordnung (Platintiegel iiber offener Bunsenflamme) die ‘'emperaturen 
nur sehr roh gemessen werden, tatsiichlich geht aus unseren Ver- 
suchen (sowohl mit K,CO, als auch mit Na,CO,) hervor, daB seine 
Temperaturen 50—100° hoher waren als angegeben. Vergleichen 
wir nun folgende Zusammenstellung: 








; Witrorr NIGGLI 
Mol-°/, Aquivalentverlust Aquivalentverlust 
| 870° 0.07 Atm. 780° 1 Atm. 1000° 1 Atm. 910° 1 Atm. 
’ 80.7 74.5 77 70 
00 4 ¢t = 90° entspricht 6,2 A ¢t = 90° entspricht 7 


100 Molekile SiO, verdriingen bei Wirrorrs Versuchen bei 
0.07 Atmosphiren 80,7 Molekiile CO,, das wiirde einer Temperatur 
entsprechen die etwas iiber 1000° liegt, da der reelle Gewichts- 
verlust bei 1000° nur 77 Aquivalente ist. Wrrrorrs Temperatur- 
angaben sind 870 und 780°, d. h. die Temperaturdifferenz wire 90°. 
Nun wiirde nach unseren Messungen, bei gleichbleibendem Partial- 
druck von CO,, eine Temperaturiinderung von 90° allein eine Ver- 
schiebung von ca. 7 Teilen zur Folge haben, wihrend Wrrrorr eine 
solche von 6.2 Teilen fand, die er der Druckiinderung zuschrieb. 
Die Anderung des Partialdruckes hitte somit, wenn seine Tempe- 
raturdifferenz richtig wire (was wohl nicht der Fall ist), eher einen 
kleinen entgegengesetzten HinfluB. Ubrigens geht aus einer spater 
mitzuteilenden Vergieichung unserer Resultate mit den friiheren her- 
vor, da8 auch in den Fallen, wo unter geringerem Partialdruck von CO, 
gearbeitet wurde, d, h. im halbbedeckten Tiegel itiber der Bunsenflamme, 
der Gang der Gewichtsinderung in Abhingigkeit von der Zusammen- 
setzung ein gleicher ist, wie in unseren Versuchen, was bei einem 
groben EinfluB des Partialdruckes nicht der Fall wiire. 
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Theoretisch  1laBt 
sich das leicht ein- 
sehen. Der Gesamt- 
druck, der auf die 
Schmelze wirkte, war 
auch bei WirtorrFs Ver- 
suchen 1 Atmosphire, 
der Partialdruck 
des CO, war kleiner. 
Der HaupteinfluB, wenn 
nicht der alleinige, ist 
daher bei konstantem 
(sesamtdruck und ver- 
aindertem Partialdruck 
der nach dem HeEnry- 
schen Gesetz. Es wird 
sich die Menge des 
freien (CO, in der 
Schmelze fndern; da 
aber diese Menge bei 
geringen Drucken 
noch sehr klein ist, ist 
auch der Eintlu® ein 
geringer. 

Wenn der Gesamt- 
druck gleichdem Drucke 
des CO, ist und wir 
diesen verindern, wird 
der EintiuB der GréBen- 
ordnung nach ein an- 
derer sein. Denken wir 
uns einen sehr hohen 
Druck von CQ,. Solange 
das entstehende CQ, 
gasférmig ist,  findet 
die Reaktion mit einer 
erheblichen Volumen- 
vergréBerung nach der 
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wiirde daher das Gleichgewicht nach links verschieben. Wenn 
andererseits das entstehende CQO, vollstindig in die fliissige Phase 
aufgenommen wiirde, wire die Volumeninderung wihrend der Reak- 
tion gering; ob Zunahme oder Abnahme kénnen wir nicht sagen. 
Zunehmender Druck von CO, in der Gasphase erhéht nun aber 
nach dem HeEnryschen Gesetz seine Konzentration in der fliissigen 
Phase. Die beiden Druckeintliisse kénnten sich somit entgegenarbeiten 
und der resultierende EintluB ist von der Zunahme der Gaslislich- 
keit in der Schmelze bei steigendem Druck abhiingig. 

Wir haben diesen Punkt deswegen etwas ausfiihrlicher diskutiert, 
weil ganz &hnliche Verhiltnisse im magmatischen Schmelztlusse autf- 
treten mégen, woraus man ersieht, daB auch dort bei Gleich- 
gewichtsverschiebungen durch Druck zwischen schwerfliichtigen und 
leichtfliichtigen Komponenten, stets die Gasléslichkeit mit in Be- 
tracht gezogen werden muB. 


Das Gleichgewicht zwischen Natriumcarbonat und Kieselsaure. 

In ganz analoger Weise wie das Gleichgewicht zwischen K,O, 
SiO, und CO, wurde bei 900 und 956° das Gleichgewicht zwischen 
Na,O, SiO,, CO, im Schmelztlu8 unter dem Drucke von 1 Atmo- 
sphire CO, studiert. Wir begniigen uns daher mit der Mitteilung 
der Daten. Die Tabelle auf S. 256 sowie die Fig. 8 u. 9 enthalten 
alle wiinschenswerten Einzelheiten. 

Berechnen wir wieder den CO,-Verlust in Aquivalentprozenten 
des urspriinglich vorhandenen SiO,. Die Zahlen der ersten Kolumne 
fiir jede Temperatur der Tabelle geben also an, wie viel Molekiile 
CO, von 100 Molekilen SiO, verdrangt wurden. Wiederum sinkt 
mit zunehmendem urspriinglichem SiQ,-Gehalt die Zahl der ersetzten 
Molekiile. Sie liegt aber diesmal zwischen 200 und 100, d, h. 
zwischen 2 Aquivalenten und 1 Aquivalent. Am besten ersichtlich ist 
dies aus der Fig. 8. Als Abszisse sind die urspriinglichen Mole- 
kularprozente SiO, aufgetragen, d.h. die Anzahl der Mole SiO, auf 
100 Mole (SiO, + Na,O) in der Schmelze, Ordinaten sind die vorhin 
genannten Aquivalentprozente. Wie man sieht, sind die Kurven sehr 
steil, dennoch liegen die erhaltenen Punkte ziemlich gut auf ihnen. 
Die Endpunkte der Kurven fiir ein homogenes fliissiges Gleichgewicht 
fallen mit den Enden der vollgezogenen Linien zusammen. Bei 
gréBerem Kieselsiuregehalt tritt als Bodenkérper Na,SiO, auf. Bei 
50 Molekularproz. SiO, entsteht tatsichlich das Metasilikat unter 
Verdringung alles urspriinglich vorhandenen CO,. Die metastabile 
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Verlangerung der Verdriangungskurven muB daher zu dem Punkte M 
gehen. (Bei 50 Molproz. SiO, Verdrangung von 1 Aquivalent CO, = 
Gesamtgehalt des CO, in den urspriinglichen 50 Molen Carbonat.) 
Wir haben die Form dieses metastabilen Verlangerungsstiickes fiir 
die Temperatur 956° gestrichelt gezeichnet. Wir werden bald sehen, 
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Fig. 8. Das Diagramm zeigt die Be- Fig. 9. Das Diagramm zeigt bei 956° 


ziehung zwischen derZahlderMoleCO,, die Beziehung zwischen der Menge 

die im Gleichgewicht durch 100 Mole — des verdriingten CO, (als °),-Gehalt der 

SiO, (bei 898 u. 956°) verdriingt wer-  urspriinglichen Menge) und dem ur- 

den und den Molekularprozenten von — spriinglichen molekularen °/,-Gehalt 

SiO, in der urspriinglichen Mischung von SiO, im Gemisch von 2, Na,CQO, 
x, Na,CO r, S1V,,. + a, SiQ,. 


daB die Form der Isothermen mit dem Gleichgewicht in Uberein- 
stimmung ist. Wir haben fiir die Temperatur 956° auch die CO,- 
Verluste in Prozenten des urspriinglichen Gesamtgehaltes des CO, 
(alles Na,O als Carbonat) berechnet. 

Die entsprechende Kurve wird durch Fig. 9 dargestellt. Wie 
man sieht, tendiert diese Kurve zum Punkte R hin, d. h. bei 50 Mol- 


proz. SiO, wird alles CO, des Carbonats ausgetrieben. Dieser 
Punkt FP kann ja in Wirklichkeit erhalten werden, nur ist bei 956° 
die ihm entsprechende Verbindung Na,SiQ, noch fest. Wie man 
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sieht, finden sich somit in den Schmelzen, die man durch EKinfiihren 
von weniger als der fquivalenten Menge SiO, in Na,CO, erhilt, 
auBer dem restierenden Teil von Na,CO,, das Metasilikat und ein 
Silikat, das mehr Na,O enthialt. DaB dieses letztere Silikat das 
Orthosilikat Na,SiOQ, ist, geht daraus hervor, daB die Verlustkurven 
der Fig. 8 zu 200 tendieren. Wenn sich das Orthosilikat bildet, muB 
tatsiichlich die doppelte Aquivalentmenge CO, ausgetrieben werden. 
Das in Frage kommende Gleichgewicht ist somuit 


Na,CO, + Na,SiO, <—* Na,SiO, + CQ,. 


Uberlegungen auf Grund des Massenwirkungsgesetzes, wie wir sie 
beim Kalicarbonat-Silikatgleichgewicht angestellt haben, fiihren auch 
hier zu vollkommener Ubereinstimmung zwischen diesem Gleich- 
gewicht und den fiir die CO,-Verluste erhaltenen Daten. Es mag 
iibrigens gebiihrend erwahnt werden, da&S MaLuarp! aus seinen Ver- 
suchen schon vollkommen richtig dieses Gleichgewicht ableitete. 
Bevor wir zur Berechnung der quantitativen Verteilung der Stoffe 
im Gleichgewicht tibergehen, wollen wir noch kurz die Genauigkeit 
der Daten priifen. Im allgemeinen ist das Kalicarbonat-Silikat- 
system der Untersuchung giinstiger. Die Verdampfungsverluste des 
Natriumcarbonats sind etwas gréber, eine teilweise Kompensation 
tritt dadurch ein, daB sich das Gleichgewicht in kiirzerer Zeit einstellt. 
Ferner ist das Na,O-System sensibler auf rasche Fixierung des 
Gleichgewichtszustandes, weil in den leichttliissigen Schmelzen einer 
kleinen Anderung des Gleichgewichtes eine ziemlich groBe CO,- 
Aufnahme oder Abgabe entspricht. Ks mégen daher die erhaltenen 
Daten infolge kleiner konstanter Versuchsfehler vielleicht nicht die 
fiir die entsprechenden Temperaturen ganz genauen sein; an der 
Kontinuitit und der Form der Kurven, sowie der Art des Gleich- 
gewichtes und dessen Temperaturverschiebung indert aber diese 
Kinschrankung natiirlich nichts. 

Natriumcarbonat fiir sich geschmolzen zeigt ebenfalls eine kleine 
Dissoziation unter CO,-Abgabe. Die GréBenordnung dieser Dissozia- 
tion ist dieselbe wie beim Kalicarbonat (<1 °/,), die schwer genau 
bestimmbaren Werte sind aber im allgemeinen etwas héher als bei 
Kalicarbonat. 

N. M. Wrrrorr fand, daB auch das getrocknete Na,CO,, das er 
benutzte, keine Alkalien enthielt, wohl aber 0.4°/, nach der 
Schmelzung beim Druck von U.07 Atmosphiren CO,, 


' Matrtarp, Ann. Chim. Phys. {4) 28 (1873), 105. 
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Das geschmolzene Na,CO, gab ferner in wiasseriger Lésung mit 
Silbersalpeter einen dunkelbraunen Niederschlag, wihrenddem ge- 
schmolzenes K,CO, nur einen hellgrauen Niederschlag ergibt. 
Wenn man auch, wie aus meinen Parallelversuchen hervorgeht, die 
angegeben Zahlen nur als Anniherungswerte betrachten kann, 
scheint es doch, daB bei derselben Temperatur die Dissoziation der 


» » 


\ 


\ 


Ning iO , er 
Fig. 10. Dreiecksdiagramm. Daraus ist die relative Konzentration der Schmelze 


an Na,CO,, Na,SiO,, Na,SiO, im Gleichgewicht bei 898 und 956° ersichtlich. 
Molekularprozente. 


Natriumcarbonatschmelzen um ein geringes gréBer ist als die der 
Kaliumcarbonatschmelzen, ohne aber zwischen 900 und 960° 1°9/, 
zu erreichen. 

Die Schmelzen farben sich im Platintiegel nicht, so daB man 
die Zuriickdriingung der kleinen Dissoziation durch SiQ,-Zusatz nicht 
optisch verfolgen kann. In bezug auf die Léslichkeit von freiem 
CO, in der Schmelze gelten die gleichen Bemerkungen wie beim 


erstbehandelten System. Man kann also auch hier die quantitative 
Verteilung der Stoffe im Gleichgewicht berechnen. Die Werte tinden 
sich in der Tabelle auf S. 256 zusammengestellt, die entsprechende 
ternire Konzentrationstigur ist aus dem Diagramm Fig. 10 ersicht- 
lich. Die beziiglichen ‘Temperaturen sind eingezeichnet. Die 
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Kurven sind sehr kurz, weil bald die ausgedehnte Si&ttigungs- 
Hiiche von Na,SiO, geschnitten wird. Die Form der Kurven ist 
auch die, die fiir miedrigere Temperaturen im K,O-System zu er- 
warten wire (wenn dort nicht Erstarrung eintreten wiirde); die 
scharfe Umbiegung in der Nahe des Na,CO,-Poles ist deshalb ndtig, 
weil infolge der Gleichgewichtsbeziehungen die Kurven mehr oder 
weniger asymptotisch zur Kante Na,CO,—Na,SiO,  einmiinden 
miissen, 

Wiederum verschiebt sich mit steigender 'Temperatur das Gleich- 
gewicht zugunsten des_ kieselsiiureiirmeren Silikats. Bei einer 
héheren Temperatur wiirden somit die Seiten Na,CO,—Na,SiO, und 
Na,SiO0,—Na,SiO, des Konzentrationsdreiecks Fig. 10 bei einer 
niedrigeren Temperatur die Seite Na,CO,—Na,SiQ, erreicht. Dies 
erklirt nun auch die Form der Isothermen der Fig. 8. Denken 
wir uns den Fall, daB im Konzentrationsdreieck Fig. 10 die Seite 
Na,SiO0,—Na,SiO, erreicht wiirde, dann kénnte sich bloB Na,SiO, 
bilden. Die Isotherme in der Fig. 8 wiirde dann der Linie NV M 
entsprechen. Denken wir uns andererseits, dab die Seiten Na,CO,— 
Na,SiO,, Na,SiO,—Na,SiO, erreicht wiirden. Bis zu 33.3 Molproz. 
SiO, wiirden sich nur Orthosilikat, bei héherem SiQ,-Gehalt Ortho- 
silikat +- Metasilikat bilden. OPM wire die zugehdrige Isotherme 
in Fig. 8. Zwischen diesen beiden Endstadien legen die tatsiich- 
lichen Isothermen des Gleichgewichtes 


Na,CO, + Na,Si0, <-> Na,SiO, + CO,. 


Denkt man sich die ganze Figur OPNM mit lsothermen aus- 
gefiillt, so sieht man sofort, daB bei héheren T’emperaturen, ent- 
sprechend der Ecke P, eine nach oben konvexe Biegung vorherrschen 
mu bei tieferen Temperaturen, entsprechend der Ecke NV, eine nach 
unten konvexe Biegung. Mittlere Isothermen werden somit beide 
Biegungen aufweisen miissen, was tatsachlich der Fall ist. 

Ganz analoge Betrachtungen gelten iibrigens fiir das erst- 
behandelte System, auch dort ist ja die Form der Isothermen der 
Fig. 2 eine dhniliche. 

Die Kurven der Fig. 10, die das Gleichgewicht im homogenen 
System angeben, sind sehr kurz. Die Endpunkte entsprechen ziem- 
lich genau den Siattigungspunkten, d. h. in_ kieselsiiurereicheren 
Mischungen tritt bei den betreffenden Temperaturen eine feste Phase 
als Bodenkérper auf. Dieser feste Kérper ist Na,SiO,. Man sieht 
somit, daB die Sattigungsfliche des Metasilikats sehr ausgedehnt ist. 
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Der eutektische Punkt zwischen Na,CO, und Na,SiO, liegt sehr 
nahe der Seite von Na,CO,. 

Die Schmelztemperatur des Natriumcarbonats wurde von HUTrNer 
und ‘TAMMANN?! zu 853°, die des Metasilikats von R. Wauuace? zu 
1015° bestimmt. 

Die Darstellung gut kristallisierten Na,SiO, gelingt wieder auf 
dem Wege der Erhitzungssynthese, indem man ein inniges Gemenge 
von 1 Aquivalent Quarz und 1 Aquivalent Carbonat auf 900 bis 

L000" laingere Zeit erhitzt. Ist weniger Quarz zu- 

. oo 2egen, so erhalt man, wie oben bemerkt, ein hetero- 
ym, genes System, oder man erreicht bei niedrigerem Kiesel- 
siiuregehalt die homogenen Gleichgewichtskurven, Man 
kénnte natiirlich auch das heterogene Gleichgewicht 
quantitativ bestimmen, allein diesbeziigliche Versuche 
zeigten, dab ohne eine Schiittelvorrichtung nur an- 





geniihert iibereinstimmende Werte erhalten werden 
NSO. kénnen. 

Fig. 11. Die Kristalle von Na,SiO, zeigten nach gemein- 

sam mit C. N. FENNER vorgenommenen Bestimmungen 

folgende EKigenschaften. Die Form der Kristalle ist mehr oder 





weniger prismatisch, Endtiachen sind hier und da entwickelt, dann 
weicht der Winkel zwischen den Terminalflachen nicht viel von 60° 
ab. (Siehe Fig. 11.) 

Faserige und sphirolithische Entwickelung ist haufig. 

Der Brechungsindex y = 1.520, @ = deutlich niedriger. 

In der Liangsrichtung findet sich immer y, die Ausléschung 
auf der Breitseite immer gerade; ob die Faserformen eine kleine 
schiefe Ausléschung aufweisen, laBt sich infolge der geringen Dicke 
nicht entscheiden. ‘l'rotz ziemlich guter Entwickelung der Kristalle 
konnte die Interferenztigur nicht befriedigend bestimmt werden, weil 
Schnitte senkrecht zu den Achsen nicht gefunden werden konnten. 
Anzeichen sind vorhanden, dai bei grobem Achsenwinkel der op- 
tische Charakter negativ ist, mit @ {| zur Liangsrichtung. 

Sehr gut entwickelte Spaltbarkeit parallel c. Diese Spaltbarkeit 
ist sowohi auf Flachen mit héherer Doppelbrechung (mehr faserig) 
wie auf F lichen mit niedriger Doppelbrechung (Breitseite) sichtbar, 
so daB eine Spaltbarkeit nach zwei Pinakoiden vermutet werden 


' HUrrner und Tammany, Z. anorg. Chem. 43 (1905), 215. 
* R. Watiace, Z. anorg. Chem. 63 (1909), 1. 
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kann (100) (O10). Die GréBe der Doppelbrechung auf der Breitseite 
der Kriststalle wurde in vier Messungen bestimmt, die die Werte 
0.017; 0.012; 0.014; 0.014 ergaben. 

In Versuchen mit Na,SiO, und RSiO, hat Watuace! die 
Kristallform des Natriummetasilikats ebenfalls beschrieben. Seine 
erhaltenen Kristalle waren viel schlechter ausgebildet, die wenigen 
Daten, die er mitteilt, stimmen aber im allgemeinen mit unseren 
Beobachtungen iiberein. 

Wenn man mehr Si0,, als dem Verhiltnis 1Na,CO, zu 1Si0, 
entspricht, mit Natriumcarbonat zusammen erhitzt, entsteht in 
meinen Versuchen immer Na,SiO, + restierender Quarz. WALLACE * 
glaubt, dab im SchmelztluB Na,SiQ, : SiO, kein kieselsiiurereicheres 
Silikat als das Metasilikat auftritt, daB dieses aber etwas SiQ, in 
feste Lésung autnehmen kénne. ‘Trotzdem in dieser Beziehung 
unsere Versuche in scheinbarer Ubereinstimmung stehen, heibt das 
natiirlich nicht, daB unter anderen Bedingungen ein kieselsiure- 
reicheres, wassertreies Natronsilikat nicht entstehen kann. ‘Tatsiich- 
lich ist es Ja in noch unverdffentlichten Versuchen G. W. Morry 
in diesem Laboratorium gelungen, die K,Si,O, analoge Verbindung 
Na,Si,O, hydrothermal darzustellen. 


Das System Lithiumcarbonat + Siliciumdioxyd. 


Es wurden sehr viele analoge Versuche im System Li,CO, + 
SiO, bei 900° vorgenommen. Doch erachten wir die erhaltenen 
Daten nicht fiir publikationsreif, da eine Reihe von Fehlerquellen 
bei dieser Methode nicht vermieden werden konnten. Der Ver- 
dampfungsverlust des Li,CO, ist viel erheblicher als der der tibrigen 
Alkalicarbonate. Das verdampfende Li,O (oder Li,CO,) greift aber 
auch im CQ,-Strom Platin an. Wahrscheinlich vermégen kleine 
Spuren von Sauerstoff, die bei der Versuchsanordnung kaum ent- 
fernbar sind, eine Oxydation zu dem reaktionsfihigen Peroxyd zu 
veranlassen. Dabei veriindert der Platintiegel unter starker Ver- 
farbung sein Gewicht, und da den Lithiumverbindungen selbst ein 
kleines spezitisches Gewicht zukommt, werden zum mindesten bei 
kleinem SiO,-Gehalt diese Fehlerquellen unangenehm bemerkbar. 

Die erhaltenen Daten erlauben wohl qualitativ tiber das Gleich- 
gewicht etwas auszusagen, nicht aber quantitativ, und es diinkt uns 


' kh. C. Watrace, Z. anorg. Chem, 65 (1909), 1—48. 


ya 
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besser, die nach dieser Methode erhaltenen Werte nicht zu publi- 
zieren, sondern spiiter auf anderem Wege zu versuchen, die genaueren 
Zahlen zu finden. 

\lles CO, wird ausgetrieben, wenn auf 1 Mol SiO, 2 Mole 
li,CO, kommen, es bildet sich dabei das schén kristallisierte Ortho- 
silikat Li,SiO,. Ist der Kieselsiuregehalt geringer, so vertreibt das 
anwesende SiO, relativ mehr CO,. Der Bildung des Orthosilikats 
entspricht ein Aquivalentprozentverlust von 200. Bei kleinerem 
Kieselsiuregehalt liegt nach unseren Befunden der Aquivalentprozent- 
verlust zwischen 200 und 400. Es muB sich also in den Schmelzen 
ein kieselsiurearmeres Subsilikat bilden. Dieses Subsilikat ist sehr 
wahrscheinlich Li,SiO, = 4Li,0.1Si0,, da bei ganz kleinem Si0,- 
Gehalt der Wert gegen 400 hintendiert. Es zeigte sich zwischen 
5 und 10°/, SiO, (molekular) eine Unregelmabigkeit, die die Bildung 
eines Doppelsalzes nicht ausschlieben wiirde, allein die optischen 
Untersuchungen ergaben nichts derartiges. Vermutlich ist diese 
UnregelmiiBigkeit nur auf die oben erwihnten Fehlerquellen zuriick- 
zutiihren. 

Was also vollkommen sichergestellt ist, ist folgendes: Kin 
Gleichgewicht bildet sich. Das kieselsiurereichste Silikat ist 
Li,SiO,. In den Schmelzen muB, wie auch schon aus den Versuchen 
von N. M. Wrrrorr hervorgeht, ein kieselsiureirmeres Silikat, resp. 
ein Assoziations-(oder Dissoziations-)produkt davon, existieren. 

Nur sehr wahrscheinlich ist, daB das vorhandene Gleichgewicht 
folgender Umsetzung entspricht: | 


2Li,CO, + Li,jSiO, ~*~ Li,Si0, + 2C0,. 


Wie man sieht, wiirde die quantitative Bestimmung dieses 

Gleichgewichts schon deshalb schwieriger sein, weil die Aquivalent- 
verlustkurven sehr steil sind, steigen sie doch von 33.3 Molproz. 
S10, zu O Molproz. S10, von 200 zu 400 an. 
SiO, —CO, (Fig. 13) kann die 
ungefihre Lage der Gleichgewichtskurve schon aus unseren Ver- 
suchen angegeben werden, weil hier bei kleinem Si0,-Gehalt die 
UnregelmiBigkeiten nicht von groBem Belang sind. Wir haben 
daher fiir 900° die angeniherte Lage der Kurve gestrichelt ge- 
zeichnet.' (S. Fig. 13.) 


Im Konzentrationsdreieck R,O 





' Der Punkt ist der experimentell erhaltene Endpunkt: bei gréBerem 
SiO,-Gehalt entsteht festes Li,SiO, neben einer Schmelze von dieser Zusammene 


setzunye. 
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Die Schmelzen von Lithiumcarbonat-Lithiumsilikaten kristal- 
lisieren leicht, nur das immer in geringen Mengen zu erwartende 
Subsilikat konnte nicht einwandfrei identifiziert werden. Wir teilen 
nachfolgend die erhaltenen optischen Daten mit. 

Die optischen Daten des aus dem SchmelzfiuB kristallisierten 
Li,CO, stimmen nach den Beobachtungen von C. N. FenNER mit 
denen von Mauuarp! iiberein. 


68° 
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L..CO, 
Fig. 12a. Fig. 12 b. 


Viele Spaltblaittchen sind sichtbar, wie die Fig. 12a und b 
zeigen. 

Zwillingsbildungen, in der Erscheinungsweise iihnlich denen des 
Calcits, sind hiufig sichtbar. Die spitze Bisektrix ist @ Optisch 
sind die Kristalle negativ. Der in der Luft austretende Achsen- 
winkel wurde zu ca. 23° gemessen (MALLARD 27 = ca. 24°), y und 
8 ungefabr 1.57 (MauLarp § = 1.567, y = 1.572), @ erheblich kleiner 
als 1.455 (MaLnarD @ = 1.428), entsprechend der niedrigsten Licht- 
brechung der zur Verfiigung stehenden LEinbettungsflissigkeiten. 
Doppelbrechung y — @ also sehr grob. 

Wenn auch die Kalium- und Natriumcarbonate nicht in guten 
Kristallen erhalten werden konnten, scheint mir eine grobe Analogie 
in der Kristallisation derselben im Vergleich mit der des Lithium- 
carbonats vorzuliegen. Dies trifft zum mindesten zu fiir die hohe 
Doppelbrechung, sowie fiir hiaufige Spaltrisse und Zwillingsbildung. 

HAUTEFEUILLE und Marcorret, Bull. soc. min. fr. 4 (1881), 
242, erhielten Li,SiO, aus Lithiumchloridschmelzen in pseudohexa- 
gonalen Kombinationen eines rhombischen Prismas von ca. 61°. 

R. Bano und E. Dirrikr, Z. anorg. Chem. 76 (1912), 58, er- 
hielten aus dem SchmelztiuB zellig angeordnete Kristalle mit dem 
Brechungsexponenten zwischen 1.6158 und 1.6235. Die Kristalle 


1 Mauiarp, Bull. soc. min. 1892, 15, 21. 
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sollen optisch zweiachsig mit sehr kleinem Achsenwinkel oder optisch 
einachsig sein. Stets positiv. 

Die Beobachtungen von C. N. FENNER an unseren Erhitzungs- 
praparaten sind die folgenden: 

Unregelmibige, gleichdimensionale Kérner ohne Kristallbegren- 
zung. Charakteristisch ist eine albitahnliche Zwillingsbildung mit 
groBem Ausléschungswinkel. Eine zweite, dazu geneigte Zwillings- 
streifung ist weniger gut entwickelt. Optisch zweiachsig mit sehr 
kleinem Achsenwinkel. Positiv. Mittlere Lichtbrechung in der 
Nihe von 1.600. Doppelbrechung mittelstark. 


Allgemeines iiber die Systeme Alkalioxyde: Kieselsaure: Kohlendioxyd. 


lm SchmelztluB zwischen 900 und 1000° bei dem Drucke von 
einer Atmosphiire CO, verhalten sich die Systeme K,O, Na,O, Li,O + 
Kieselsiure und Kohlendioxyd prinzipiell ganz ahnlich, im einzelnen 
aber verschieden. Wenn wir SiO, zu geschmolzenem Alkalicarbonat 
zufiigen, so wandelt sich, solange umgesetztes Carbonat zuriick- 
bleibt, alles SiO, in Silikate um. Es findet somit in der Schmelze 
ein Gleichgewicht zwischen Carbonat und Silikaten von verschiedenem 


C2 


» » ~ 


‘a $,O 


Fig. 18. Dreiecksdiagramm. Es zeigt die relative Konzentration der Schmelzen 
im Gleichgewicht an R,O, SiO, und CO, (R = K, Na, Li). Temperatur 898°. 
Molekularprozente. 
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Kieselsiuregehalt statt. Die festen Phasen, die auftreten, sind da- 
: her nie SiQ,, sondern Silikate oder das Carbonat. 

In dem untersuchten Temperaturgebiet kann die Menge des 





i in der fliissigen Phase im Gleichgewicht sich befindlichen Carbo- 
CO, 

\ 

i \ 


Y\\ , 956 


Fig. 14. Das Dreiecksdiagramm zeigt die Kurven der relativen molekularen 
Konzentrationen der bei 956° im Gleichgewicht sich befindlichen Schmelzen 
an R,O, SiO, und CO, (R = K, Na). 


nates noch eine ganz bedeutende sein. Sie ist bei gleichen diuBeren 


, . ae | , 
Bedingungen allein vom Verhaltnis —* abhingig. Wenn dieses 
S10, 


Verhiltnis das gleiche ist wie das des kieselsiurereicheren Silikats, 
so wird die Schmelze CO,-frei. 
Betrachten wir nun die Fig. 13 und 14. Im _ molekularen 
Konzentrationsdreieck R,O, SiQ,, CO, sind fiir 895 und 956° die 
Kurven des homogenen terniren Gleichgewichtes eingezeichnet. (K die 
: Kurven fiir das System K,O, SiO,, CO,; Na fiir Na,O, SiO,, CO,; 
: Li fir Li,O, SiO,, CO,). (Siehe auch die Tabellen auf 8. 268.) 
: Wie man sieht, gibt es beim Drucke von 1 Atmosphiire fiir 
jede Temperatur in dem zugehérigen System eine einzige Reihe von 
Zusammensetzungen lings einer einfachen Kurve, die ein ternires 


Gleichgewicht in der fliissigen Phase darstellen. Irgend eine andere 
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K,O—siO,—CO, (Druck 1 Atmosphire CO,). 





Verhdltnis 595° 956" 

K,0 : SiO, Mol-°.. in der Schmelze Mol-°/, in der Schmelze 

(Molekuler) KO SiO, CO, K,O SiO, CO, 
1: 0.118 49.6 5.6 44.38 
1: OQ.122 19.6 6.1 44.3 
1: 0.187 49.2 9.2 41.6 49.5 9.3 41.2 
1: 0.248 49.0) 12.1 38.9 
1: 0.212 48.4 15.1 36.5 49.0 15.2 35.8 
1: 0.AT0 ATA 22.3 30.2 48.2 21.0 29.3 
1: 0.565 46.8 26.4 26.8 47.6 26.9 25.5 
1: 0.594 46.6 27.7 25.7 47.5 28.1 24.4 
1: 0.957 43.7 41.7 14.6 44.6 42.6 12.8 
1: 0.998 43.2 43.0 13.8 44.1 44.0 11.9 
1: 1.42) 42.3 47.0 10.7 43.3 48.0 8.7 
1: 1.476 - _- — 39.0 57.6 3.4 
i:3 $3.3 66.7 0.0 33.3 66.7 0.0 


Zusammensetzung innerhalb des Dreieckes, die nicht auf den be- 
treflenden Kurven liegt, gibt keine stabile Schmelzzusammensetzung 
an. (geht man von einer solchen Zusammensetzung aus, so wird 
sich diese durch CO,-Aufnahme oder -Abgabe so lange verindern, 
bis ein Punkt der Gleichgewichtskurve oder deren heterogener Fort- 
setzung (Fliissig + Fest) erreicht ist. 


Na,O—SiO,—CO, (Druck von 1 Atmosphire CQ,). 





Verhiltnis 898° | 956° 

Na, : SiO, Mol-°/, in der Schmelze Mol-°/, in der Schmelze 

(Molekular) | Nad | SiO, CO, | NaO SiO, CO, 
1: 0.085 51.7 3.9 44.4 — — — 
1: 0.098 51.4 4.4 44.2 51.9 4.4 43.7 
1: 0.112 51.4 2.8 42.8 51.9 29 42.2 
1: 0.140 D1.4 4.2 41.4 — — —_ 
1: 0.1438 51.3 7.4 41.3 92.1 7.6 40.3 
L:O.191 51.7 9.9 38.4 — —_ — 
1: 0.287 — = — 53.3 15.7 31.0 
1: 0.302 — — 53.2 16.1 30.7 
1: 0.344 — —_ 53.6 18.6 27.8 
1: 0.358 -—- -— —- 53.7 19.3 27.0 
1: 0.428 — a —- 04.2 23.9 21.9 
1: 0.495 — — 54.5 27.2 18.3 
1:1 (fest) 00.0 90.0 0.0 50.0 90.0 0.0 


Die Gleichgewichtskurven haben die Form von Léslichkeits- 
kurven mit CO, als Pol. Tatsichlich geben sie ja auch, obschon 
durch die Bildung von Carbonat eine Komplikation eintritt, die 
Menge des in den Schmelzen vorhandenen CO, an. 

Haben wir so das Gemeinsame hervorgehoben, so wollen wir 
uns nun den Verschiedenheiten zuwenden. 
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Die quantitativen Unterschiede tinden ihren Ausdruck in dem 


Auftreten verschiedener Verbindungen, wie aus folgender Zusammen- 
stellung der Gleichgewichte hervorgeht 


I. K,CO, + K,Si,0, ~~ 2K,Si0, + CO, 
II. Na,CO, + Na, SiO, => Na,SiO, + CO, 
Il. vornnatlithh 2Li,CO, + Li,SiO, == Li, SiO, + 2C0, 


Die kieselsiurereichere Verbindung in jedem System ist zugleich 
die kieselsiureirmste Verbindung, die durch bloBes Zusammen- 
schmelzen von Carbonat und SiO, bei den betreffenden Temperaturen 
rein dargestellt werden kann. So kann man reines K,SiOQ, oder 
Na,SiO, oder Li,SiO,(?) nicht durch blobes Zusammenschmelzen 
der betreffenden Carbonate mit Kieselsiiure in der Nahe von 1000° 
erhalten, wohl aber K,Si,0O,, Na,SiO, und Li,SiO,. Das findet in 
den Fig. 13 und 14 seinen Ausdruck darin, dab die Gleich- 
gewichtskurven oder deren metastabile Fortsetzungen zu den be- 
trefienden Punkten auf der Seite R,O—Si0, hingehen. 

K,O gibt somit die kieselsiurereichste, Li,O die kieselsiure- 
irmsten Verbindungen, mit anderen Worten beim Zusammenschmelzen 
von Carbonat + SiO, verdringt im Gebiet der terniren Gleich- 
gewichte SiO, im Kalisystem '/,—1 Aquivalent von CO,, im Natron- 
system 1—2, im Lithiumsystem 2—4 Aquivalente. Die Reihenfolge 
der Alkalioxyde ist dieselbe, wie die in bezug auf die GréBe der 
Dissoziation in der Schmelze, d. h. die Carbonate, die fiir sich 
allein durch Dissoziation in der fliissigen Phase mehr CO, verlieren, 
lassen auch bei SiOQ,-Zusatz mehr Kohlensiiure verdrangen. Be- 
merkenswert ist, daB in der Reihenfolge K,O, Na,O, Li,O das kiesel- 
Siureirmere Silikat des vorangehenden, zugleich das _ kieselsiure- 
reichere Silikat des nachfolgenden Systemes ist. Temperaturerhéhung 
bei konstantem Druck begiinstigt in allen drei Systemen das kiesel- 
siureirmere Silikat, was natiirlich gleichbedeutend mit einer stir- 
keren CO,-Verdringung ist. 

Es mag noch von Interesse sein, die alteren vorhandenen Daten 
im Lichte unserer Untersuchungen zu betrachten. Stets sind Car- 
bonate mit SiO, (meist amorph) zusammengeschmolzen worden. Be- 
rechnen wir, soweit dies die Autoren nicht selbst getan haben, den 
Verlust von CO, in Aquivalentprozenten von Si0,. 

ScHEERERS Versuche sind unter offener Flamme im bedeckten 
Platintiegel vorgenommen worden. Der Partialdruck der CO, ist 
somit unbekannt, aus friiher erwaihnten Griinden wird er 


aber nicht 
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Scnerrer, Ann. Chem. Pharm. 116 (1860), 129. 151. K,CO, + SiO,,. 





. rspriingl. SIs" | Scurzeer: Rotglut Nigair: 956° ScCHEERER: Gelbglut 
Gehalt in Mol-”, - 
° 114 | 96 | 129 
14.3 94 89 | 107 
20.0 SY 87 104 
) 31 83 | 99 
50.0 76 73 83 
ht) 61 61.5 — 


Scueerer, Ann. Chem. Pharm. 116 (1860), 129—151. Na,CO, + SiQ,. 





Urspriingl. SiO,- Scneerer: Rotglut = Niae@u: 956° ScuEERER: Gelbglut 
(rehalt in Mol-’,,  Aquivalentverlust Aquivalentverlust Aquivalentverlust 
) — 193 197 
a9 - 171 186 
14.3 150 : 156 178 
20) 135 145 168 
33.3 110 134 138 
50) 99 LOO 100 
60 siimtl. siimtl. siimtl. 


von grobem EintluB sein. Die Werte, die wir bei 956° erhalten 
haben, lassen sich mit denen von SCHEERER vergleichen, sie liegen unge- 
filbr zwischen denen von Rotglut und Gelbglut. Der ,,Gang“ ist beider- 
orts derselbe, doch sieht man deutlich, daB bei kieselsiureirmeren 
Mischungen in Scurgrers Versuchen die gleichzeitige Verdampfung 
eine Rolle spielte; nur so erkliren sich Werte gréBer als 100 im 
System K,CO, + 510,. 

Mauuarp? fand im System Na,CO, + SiO, den Verlust von CO, 
in Aquivalentprozenten von SiO, bei drei verschiedenen Temperaturen 
wie folgt. 

Si0,-Gehalt in Molproz. = 20. Dunkelrotglutverlust = 107, 
Rotglut 129, héhere Temperatur 148. 

SiO,-Gehalt in Molproz. = 8.7. Dunkelrotglut 116, Rotglut 143. 

Seine mittlere Temperatur war somit etwas niedriger als 900°, 
seine hichste Temperatur ca. 950°. 

Uber Wrrrorrs Angaben sprachen wir bereits; was dort nicht 
richtig war, ist die Temperaturbestimmung, die 50—100° zu tief 
angegeben wird, 

Die Abweichungen der dlteren Versuche sind daher derart, daB 
sie sich durch die bei den betreffenden Versuchsanordnungen not- 
wendigerweise auftretenden Fehlerquellen erkliren lassen. 


Kk. Mattarp, Ann. chim. phys. |4' 28 (18738), 28. 250. 
N. M. von Wrrtorr, 2. anorg. Chem. 93 (1904), 187. 
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Sowohl vom petrologischen Standpunkt, wie auch in Riicksicht 
auf die Kenntnis der gesamten P-7-X-Figur der Systeme Alkalioxyd- 
SiO,-CO, wire es von grobem Interesse, Versuche bei sehr stark 
erhéhter Konzentration des CO, in der Gasphase (hoher Druck) vor- 
zunehmen. Doch wird hier die Fixierung des Zustandes erhebliche 
Schwierigkeiten darbieten. Wir haben daher die Absicht, vorerst die 
entsprechenden Systeme R,O—TiO,—CO,, sowie die korrespon- 
dierenden Alumosilikatsysteme zu studieren. In bezug auf die letz- 
teren (Alkalicarbonat, SiO,, Al,O,) sind bereits einige interessante 
Daten erhalten worden. 


Die Systeme leichtflichtiger und schwerfliichtiger Komponenten 
als Prototypen des Magmas. 

Betrachten wir ganz allgemein das System: Alkalioxyd—SiO,— 
CO,, so sehen wir, daB hier ein terniires System zweier schwer- 
Hiichtiger und einer leichtfliichtigen Komponente vorliegt. Ks sind 
das Systeme, die erst durch neuere die Untersuchungen unserem 
Verstiindnis nihergeriickt worden sind. Es ist nun von mir 
schon mehrfach daraut hingewiesen worden, dab komplizierte 
Systeme dieser Art im Magma eine groBe Rolle spielen. Kin 
ganz analoges System: HgBr,—HgJ,—SO, gab friiher ebenfalls 
zu einigen Untersuchungen Anlaf, die vorliufig infolge technischer 
Schwierigkeiten nicht weiter fortgefiihrt werden konnten. Man 
kénnte diese beiden Systeme, unter vollstindiger Beriicksichtigung 
derviel komplizierteren Bedingungen im Magma, als Prototypen 
magmatischer Systeme bezeichnen. Daf dabei die leichttliichtigen 
Bestandteile SO, und CO, zugleich magmatische ,,Gasmineralisatoren“ 
sind, ist ein gliicklicher Zufall, hat aber prinzipiell nichts zu sagen. 

Wir wollen die beiden nur partiell untersuchten Systeme kurz 
miteinander vergleichen. 

Das eine System: HgBr,—HgJ,—SO, wurde bei relativ hohem 
SQ,-Druck (70 bis ca. 100 Atmosphiren) untersucht. Es zeigte 
sich, daB in den Schmelzen der relativ schwerfliichtigen Bestandteile 
SO, in freier Form geliést ist und somit deren Schmelzpunkt er- 
medrigt. Die mit den Schmelzen oder bei niedrigeren ‘lempera- 
turen mit Fest koexistierende gasf6rmige Phase enthielt ganz be- 
trachtliche Mengen von HgBr, und HgJ, in Losung. 

Das zweite System: R,O—SiO,—CO, wurde bei Atmospiiren- 
druck untersucht. Auch hier war der leichttfliichtige Bestandteil (in 
viel gréBerem Mae) im SchmelztiuB vorhanden, allein nicht in 
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freer Form, sondern als Verbindung. Die Méglichkeit, daB CO, 
auch in freier Form in der Schmelze erscheinen kann, nimmt selbst- 
verstiindlich (nach dem Henryschen Gesetz) mit zunehmendem Gas- 
druck zu, so dab in dieser Beziehung nichts dagegen spricht, 
dab das zweite System dem ersten sich analog verhalt. Beiderorts 
war die Temperatur weit tiber der uniren kritischen Temperatur 
des leichttliichtigen Bestandteiles. 

Man sieht somit hier zwei der wichtigsten Faktoren, die die 
leichtfliichtigen Komponenten in die Schmelzen der schwertliichtigen 
Bestandteile bringen, der eine ist erhéhter Druck (= erhéhte Gas- 
konzentration), der andere ist die Bildung von relativ schwerflichtigen 
Verbindungen. Beide Faktoren sind im Magma, besonders im intru- 
siven Magma wirksam, und ein groBer Teil der so lange als 
,mystisch® angesehenen Rolle der Gasmineralisatoren im Magma 
ist im Prinzip auf diese zwei Faktoren zuriickzufiihren. 

Im SchmelzfluB, verhalten sich diese Bestandteile wie die 
anderen, nur ist ihre Konzentration infolge der intensiven Wechsel- 
wirkung mit der Gasphase eine durch Druck und Temperaturver- 
schiebungen viel beweglichere als die der anderen Komponenten. 
Gerade diese ,,Beweglichkeit ist es, die dem magmatischen Schmelz- 
fluB ein besonderes Charakteristikum verleiht und die sicherlich auch 
in den mannigfaltigen Wirkungen desselben (Eruptionsfihigkeit, 
Ditferentiation usw.) zum Ausdruck kommen wird. 

Zum Schlusse dringt es mich, dem Direktor des Geophysi- 
kalischen Laboratoriums, Herrn Dr, A. L. Day, fiir das liebens- 
wiirdige und weitgehende Entgegenkommen, das mir wihrend meines 
Aufenthaltes in Washington zuteil wurde, recht herzlich zu danken. 
Zu besonderem Dank bin ich auch Herrn Dr. J. JOHNSTON ver- 
ptlichtet, in dessen Abteilung die Untersuchung vorgenommen wurde, 
und mit dem ich manche wertvolle Diskussion hatte. Herr Dr. 
C. N. Fenner hatte die Giite, die optischen Untersuchungen vorzu- 
nehmen, wofiir ich ebenfalls bestens danke. Aber auch meinen 
Freund Dr. H. 8S. Wasurineton, méchte ich fiir manche interessante 
und schéne Stunde meinen herzlichsten Dank wissen lassen. 


Washington D. C., Geophysikalisches Laboratorium, Carnegie- Institut, 
Juni 1913. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6, Oktober 1913. 
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Auf dem achten internationalen KongreB fiir angewandte Chemie, 
der in New-York im September 1912 stattfand, wurde beschlossen, 
den Wunsch auszusprechen, daB die offizielle Atomgewichtstabelle 
so selten wie méglich Anderungen enthalten méchte. Solche Ande- 
rungen sind zuweilen fiir technische Chemiker unbequem, und der 
angenommene BeschluB driickte insbesondere den Wunsch aus, dai 
die Tabelle fiir 1913 fiir gerichtliche und kommerzielle Zwecke die 
offizielle Tabelle bis zum nichsten KongreB 1915 bleiben solle. 
Diesem Wunsche kann das Komitee leicht nachkommen, wenigstens 
der Hauptsache nach, denn belangreiche Anderungen, welche den 
technischen Chemiker angehen, werden schwerlich eintreten. Und 
der ‘Text jedes Jahresberichts wird all die Feinheiten der Zahlen 
mitteilen, welche fiir theoretische Erérterungen nétig sein kénnten. 
Nur solche Anderungen in der Tabelle, die unbedingt notwendig 
erscheinen, brauchen wiihrend der niichsten zwei Jahre gemacht zu 
werden. Und es ist iiberaus unwahrscheinlich, dab diese die hautig 
angewendeten Werte ernstlich beeinflussen werden. 

Seit der Jahresbericht fiir 1913 geschrieben wurde, ist eine An- 
zahl wichtiger Abhandlungen iiber Atomgewichte verdffentlicht worden, 
die folgendermaBen zusammengefaBt werden kénnen: 

Stickstoff. ScurvErR! hat aus Analysen von Stickstofftrioxyd 
und -tetroxyd und aus Messungen des Verhiiltnisses zwischen den 
Stickstoffoxyden N = 14.008 gefunden als Mittelwert von fiinf Be- 
stimmungsreihen. Er maB gleichfalls die Dichten von Ammoniak und 
Schwefeldioxyd, wobei er Zahlen erhielt, die mit friiheren Unter- 
suchungen in Ubereinstimmung stehen. Der Wert, den er fiir Stick- 
stoff erhielt ist von der abgerundeten Zahl, die in der Tabelle ent- 
halten ist, nur um ?/.,., verschieden. 

Chlor. Mittels der Synthese von NOC] durch die unmittel- 
bare Verbindung von Stickoxyd und Chlor findet Wovurrset ’ 


' Anxeiger d. Wien. Akad. 49 (1912), 36. 
* Compt. rend. 155 (1913), 345. 


Z. anorg. Chem. Bd. 54 Ls 
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(| — 35.4596, wenn N = 14.008 angenommen wird. Er bestimmte’ 
gleichfalls die Dichte des Nitrosylchlorids und fand das Gewicht 
eines normalen Liters gleich 2.9919 g. Hieraus leitet er ein Mole- 
kulargewicht von 65.456 ab, welches vermutlich zu niedrig ist. Aus 
dem Verhiltnis zwischen Ammoniak und Chlorwasserstoff, das von 
Baums und Perror? von neuem gemessen worden ist, fanden die 
Autoren Cl = 35.463, einen ungewdhnlich hohen Wert. Keine von 
diesen neuen Bestimmungen berechtigt zu irgendwelchen Anderungen 
in der angenommenen Zahl fiir Chlor. 

Brom. Durch die direkte Synthese von Bromwasserstoff aus 
sewogenen Mengen von Wasserstoff und Brom fand WEBER® 
Br — 79.3066, wenn H = 1. Fir O = 16 wird der Wert von Brom 
eleich 79.924. Der angenommene Wert ist von diesem nur um 
MV ooogg 6Verschieden. 

Phosphor. Baxvrer und Moore* finden P = 31.018 aus Analysen 
des Phosphortrichlorids in guter Ubereinstimmung wit friiheren 
Messungen. Die Zahl ist etwas niedriger als der in der Tabelle 
enthaltene Wert. 

Eisen. Durch Reduktion von Ferrioxyd in Wasserstoff erhielten 
Baxter und Hoover® Fe = 55.847. 

Cadmium. Das elektrochemische Aquivalent des Cadmiums wurde 
von Larp und Huuerr® bestimmt, welche Cadmium und Silber 
gleichzeitig durch d-nselben Strom niederschlugen. Aus den ange- 
gebenen Zahlen folgt das Atomgewicht des Cadmiums gleich 112.31; 
der Wert ist niedrig, aber stimmt mit der friiheren Arbeit von 
Hunery und Perpur iiber Cadmiumsulfat tiberein. Die Untersuchung 
oll mit dem Chlorid fortgesetzt werden. 

Tellur. Die vermutete Komplexitat des Tellurs ist von neuem 
durch DupLey und Bowers? mit negativem Ergebnis untersucht 
worden. Sie versuchten, das Atomgewicht mittels des basischen Nitrats 
zu bestimmen, fanden das Verfahren aber unbefriedigend. Eine Reihe 
von Synthesen des Tetrabromids gab Te = 127.479. 


Uran. urch Calcination von Uranylnitrat, das in Urandioxyd 


Compt. rend. low (1913), 152 
Compt. rend, low (1913), 461. 
Journ. Amer. Chem. Soe. 54 (1912), 1294. 


+ Journ. Amer. Chem. Soe. 34 (1912), 1644. 


Journ. Amer. Chem. Soc. 34 (1912), 1657. 
ly 1778, lyuer. /: leictr chem. Soe. pp (191%), 385. 


Journ. Amer. Chem. Soc. 3a (19138), S75. 
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iiberging, fand Lepeau! U = 238.54. Orcusner pe ConrincK® er- 
hielt durch Erhitzen von Uranoxalat wechselnde Ergebnisse, im Mittel 
[’ = 238.44. 

Scandium. Das Atomgewicht wurde von Meyer und GoLpEN- 
peRG*®, welche das Sulfatverfahren anwendeten, von neuem bestimmt. 
Im Mittel wurde Sc — 44.14 erhalten in Ubereinstimmung mit dem 
Tabellenwert. Die héhere Zahl, die von Mryer und WIn?TER er- 
halten worden war, war durch die Anwesenheit von ‘Thor in dem 
benutzten Material verursacht worden. 

Yttrium. Zwei Bestimmungen des Atomgewichts von Mryrr 
und WourINEN* gaben Y = 88.6. Es wurde das Sulfatverfahren 
benutzt. EGan und BanKke® tanden in einer vorliufigen Untersuchung 
iiber das Verhiltnis zwischen Yttriumchlorid und Yttererde Y = 
90.12. Da ibre Untersuchung fortgesetzt wird, so wire es unzweck- 
miBig, die bisherigen Ergebnisse als Grund fiir eine Anderung in 
der Tabelle zu benutzen. Der niedrigere der beiden erhaltenen 
Werte scheint der wahrscheinlichere zu sein. 

Ruthenium. Vo«ar® fand durch Reduktion von Ruthendioxyd 
Ru = 101.63. 


Palladium. Bestimmungen des Atomgewichts durch die Analyse 
des Palladammoniumchlorids sind von SuHinn‘ gemacht worden. Er 
fund den Mittelwert Pd = 106.709, doch schwanken die einzelnen 
Jestimmungen in unbefriedigender Weise. SHINN nimmt an, dal 
das Chlorid weniger bestindig ist als bisher angenommen wurde. 

Radium. Aus Analysen von Radiumbromid fand Honigscumip* 
Ra = 225.97 in Bestiitigung seiner friiheren Analysen des Chlorids, 
Die Abweichung zwischen diesem Wert und dem hdéheren, der von 
anderen Forschern erhalten wurde, ist noch nicht erklirt. Die 
Wahrscheinlichkeit legt zugunsten der Bestimmung von Honic- 
scuMIp, aber eine Anderung in der Tabelle kann aufgeschoben 


werden, bis ein ausgiebigerer Nachweis gebracht worden ist. 


' Compt. rend. 165 (1913), 161. 


* Compt. rend. 155 (1913) 1511. 

’ Chem. News 106 (1912), 12. 

* Z. anorg. Chem. SO (1913), 7. 

’ Journ. Amer. Chem. Soc. 39 (1913), 365. 

® Sitzungsber. phys.-med. Soc. Erlangen, Bd. 43, 5. 268, (1911). 
* Journ., Amer. Chem. Soc. 34 (1912), 1448. 


Monatsh. d. Chem. 34 (1912), 283 
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Die folgende Tabelle enthalt keine Anderungen gegeniber der 


1913. 


‘om, Sf 


CLARKE. W. 


(sezeichnet 


OSTWALD. 


P. E. THORPE. 
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Al 
Ar 
As 
Au 
B 
Ba 
Be 
i 
Br 
i. 
Ca 
Cd 


2 


Co 


Silber , 
Aluminium 
Argon 
Arsen . 
Gold 

Bor 
Barium 
Beryllium 
Wismut 
Brom 


Kohlenstott | 


Calcium 
Cadmium 
Cerium 
Chlor 
Kobalt 
Chrom 
Ciisium 


Kupfer 


Dysprosium . 


Erbium 
Europium 
Fluor 
Kisen 
Gallium 


(yadolinium . 
(rermanium . 
Wasserstoft . 


Helium 


Quecksilber . 


Holmium. 
Indium 
Iridium 
Jods. 
Kalium 
Krypton . 
Lanthan . 
Lithium 
Lutetium . 


Magnesium . 


Mangan . 
Moly bdiin 


Bei der Redaktion eingegangen am 


107.88 
27.1 
39.5838 
74.96 

197.2 
11.0 

137.37 

9.1 

208.0 
79.92 
12.00 
40.07 

112.40 

140.25 
35.46 
58.97 
52.0 

132.81 
63.57 

162.5 

167.7 

152.0 
19.0 
D5.84 
69.9 

157.3 
72.5 

1.008 
3.99 

200.6 

163.5 

114.8 

193.1 

126.92 
39.10 
82.92 

139.0 

6.94 

174.0 
24.32 
54.93 
96.0 


N 
Na 
Nb 
Nd 
Ne 
Ni 
Nt 
O 
Os 
P 
Pb 
Pd 
Pr 
Pt 
Ra 
Rb 
Rh 


Se 


Sm 
Sn 

Sr 

Ta 
Tb 
Te 
Th 
Ti 
Tl 

Tu 


U 


W 
X 
Y 
Yb 
Zn 
Zr 





Stickstoff . 
Natrium . 
Niobium . 
Neodym 
Neon . 
Nickel 
Niton . 
Sauerstott 
Osmium 
Phosphor 
Blei 
Palladium 
Praseodym 
Platin . 
Radium 
Rubidium 
Rhodium . 
Ruthenium 
Schwefel . 
Antimon . 
Seandium 
Selen 
Silicium 
Samarium 
Zinn 
Strontium 
‘l'antal 
Terbium . 
Tellur. 
Thor 
Titan 
Thallium . 
Thulium . 
Uran 
Vanadium 
Wolfram . 
Xenon 
Yttrium 
Ytterbium 
Zink 
Zirkonium 
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14.01 
23.00 
93.5 
144.3 
20.2 
58.68 
222.4 
16.00 
190.9 
31.04 
207.10 
106.7 
140.6 
195.2 
226.4 
85.45 
102.9 
101.7 | 
32.07 | 
120.2 
44.1 
79.2 
28.3 
150.4 
119.0 
$7.63 
181.5 
159.2 
127.5 
232.4 
48.1 
204.0 
168.5 
238.5 
51.0 
184.0 
130.2 
89.0 
172.0 
65.37 
90.6 
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Elektroanalytische Studien. 
Von 


Burt P. RICHARDSON. 


Mit 2 Figuren im Text. 


Im folgenden wird tiber Versuche berichtet, die ich aut An- 
regung von Prof. Dr. W. BorrgrR unternommen habe, nachdem 
sich bei Erprobung der geltenden Vorschriften Mingel herausgestellt 
hatten, auf die in den einleitenden Abschnitten noch niiher ein- 
gegangen werden wird. 


A. Apparatur. 


Bei allen elektroanalytischen Bestimmungen dieser Arbeit wurde 
nach den Grundsitzen der elektroanalytischen Schnellmethode ver- 
fahren, d. h. der Elektrolyt wurde bewegt. Dies geschah in der 
Weise, daB nicht ein besonderer Riihrer, sondern die Anode selbst 
durch einen kleinen Elektromotor in rotierende Bewegung gesetzt 
wurde, der ca. 700 Umdrehungen in der Minute machte. Als Anode 
wurde eine Perkinelektrode! benutzt von 4.5 cm Hohe, 1.3 em 
Durchmesser und ca. 17g Gewicht. Als Katbode diente eine 
WinkKueERsche” Netzelektrode von 5cm Hohe, 3.7 cm Durchmesser 
und ca. 21.126 g Gewicht. Der groBbe Vorzug, den die Netzelek- 
trode gegeniiver einer Blechelektrode hat, besteht in einer gleich- 
miBigeren Stromverteilung auf der Innen- und AuBenseite und einer 
dadurch bedingten gleichmabBigeren Metallabscheidung. Da sich das 
Metall rund um die Netzmaschen niederschligt, so wird dadurch 
auBerdem ein besseres Haften des Niederschlages gewiihrleistet, 
als dies auf einer glatten Metallflache der Fall sein kann. — Als 
Klektrolysiergefa8 wurde bei Versuchen ohne Beobachtung des 


' F. Mottwo Perry, Pract. Meth. of Elect. Chem., p. $0 f.; vgl. auch 
W. Boérraer, Z. angew. Chem. 23 (1910), 1311. 
2 Berl. Ber. 32, 2192. 
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Kathodenpotentials ein zylindrisches GlasgefiB von 8 cm Hohe, 
3.8 cm Durchmesser und ca. 70 ecm Inhalt verwandt, das, wie bei 
eiem Scheidetrichter, am Boden mit einem Ansatz und AblaBhahn 
versehen war. bei Versuchen unter Beobachtung des Kathodenpoten- 
tials wurde ein gleichgeformtes GefaiB benutzt, nur von gréBeren 
Dimensionen (5 em Durchmesser, 8 cm Héhe und ca. 100 cem In- 
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halt), um die Sanpsche Hilfselektrode (vgl. spiter), die an die AuBen- 
seite der Kathode angelegt wird, bequem einfiihren zu kénnen. Zum 
Betriebe der Elektrolyse wurde der von der Batterie mit 10 Volt 
Spannung gelieferte Strom durch einen Widerstand geschlossen, von 
dessen einer Klemme und der des Gleitkontaktes die Leitungen zur 
Klektrolysierzelie fuhrten. Die Spannung, die an einem Voltmeter 


mit Teilung in 0.04 Volt abgelesen wurde, lieB sich so leicht auf 


0.02 Volt genau regulieren. 

Die Arbeitsweise bei Beobachtung des Kathodenpotentials ist 
aus der obigen schematischen Zeichnung zu ersehen. Der zur 
Messung des Kathodenpotentials dienende Stromkreis ist mit punk- 
tierten Linien gezeichnet, der Arbeitsstromkreis ist voll ausgezogen. 
Ks bedeutet 

1. Netzelektrode mit Riihranode im Elektrolysiergefab; 

2. Normalelektrode nach Sanp (Merkurosulfat + 2-norm. Schwetel- 


siure): 


3. Kapillarelektrometer als Nullinstrument mit senkrechter 


Kapillare; 
4. Taster; 
5. Briickendraht von 100 cm Linge mit Schleifkontakt zum 


Kompensieren; 
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6. Voltmeter: 
(. Amperemeter ; 

8. Stromquelle zum Elektrolysieren; 

9. Akkumulator zum Kompensieren; 

10. Widerstand zur Regulierung der Spannung. 


B. Trennung von Kupfer und Arsen. 


I. Einleitung. 

Die elektroanalytische Trennung von Kupfer und Arsen, die 
nach A. CiAssENn! ,,von der gréBten Bedeutung ist“, weil ,,fast siimt- 
liche Kupfererze, Kupferlegierungen und Rohkupfer arsenhaltig sind™, 
ist bereits von verschiedenen Forschern (FREUDENBERG, PERKIN, 
ASHBROOK u. a.) bearbeitet worden; doch liegt bislang keine syste- 
matische Arbeit vor, die die folgenden Fragen beantwortete: 

1. Bei welcher Spannung scheidet sich As ab? 

a) aus einer Lésung von dreiwertigem As; 
b) aus einer Lésung von fiinfwertigem As: 
c) aus schwefelsaurer Lésung; 
d) aus salpetersaurer Lésung. 

2. Wird As, falls es fiinfwertig vorliegt, durch den elektrischen 
Strom in dreiwertiges As iibergefiihrt, und falls das der Fall ist: 
welchen EinfluB hat das auf die Klektrolyse? 

3. Welchen EinfiuB hat die Temperatur? 

4. Welchen EintluB hat die Stromdichte? 

Uber einige dieser Punkte scheinen Meinungsverschiedenheiten 
zu bestehen, wie dies aus der folgenden Besprechung der von ver- 
schiedenen Autoren angegebenen Arbeitsvorschriften hervorgeht: 

H. FREUDENBERG” behauptet, dab es vollig gleichgiiltig ist, ob 
die Lésung drei- oder finfwertiges As enthilt; er yersetzt sie mit 
10—20 ccm verdiinnter Schwefelsiure (es fehlt die Angabe, in 
welcher Verdiinnung die Schwefelsiure angewandt worden ist) und 
elektrolysiert mit 1.9 Volt 6—8 Stunden, wobei bis zu 0.3 g As- 
freies Cu abgeschieden wird. Der Nachteil dieser Trennung liegt 
in der langen Zeitdauer. — F. Montuwo Perkin? wendet eine sal- 
petersaure Lésung an (5 ccm Salpetersiure zu je 100 ccm Lésung; 


* Quant. Anal. d. Elektr., 5. Aufl., S. 229. 


* Leitschr. phys. Chem. 12 (1893), 117. 
' Pract. Meth. of Elekt. Chem. 1905, S. 184 
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es fehlt ebenfalls die naihere Konzentrationsangabe) und sagt, daB 
As‘ durch den elektrischen Strom nicht zu As™ reduziert wird. Er 
elektrolysiert mit 1.9 Volt bei einer Temperatur von 50—60° (hier 
fehlt die Zeitangabe) oder bei Zimmertemperatur iiber Nacht. Auch 
hier erfordert die Abscheidung zu viel Zeit. — Um die Abscheidung 
von As bei der von Prrkin angegebenen Arbeitsweise zu_ver- 
hindern, setzen A. HoLtuarp und L. Bertravx? kleine Mengen von 
0.1 g Ferrisulfat zu; denn solange As als Arsensiure, also im fiinf- 
wertigen Zustande in der Lésung vorhanden ist, wird es durch den 
Strom nicht abgeschieden, weil es als Anion, AsO,”’, vorliegt. Wird 
aber, nach A. CLassen? die Arsensiure durch den elektrischen Strom 
teilweise zu arseniger Siure reduziert, so ,,befinden sich, wenn auch 
in sehr geringer Menge, dreiwertige Arsenkationen in der Lésung, 
und die Méglichkeit ist gegeben, daB sich As als solches auf der 
Kathode miederschligt. — D. S. AsHproox® benutzt ebenfalls eine 
salpetersaure Lisung (1 ccm Salpetersiure, d = 1.43, auf ca. 125 ccm 
Lésung), gibt aber nicht an, ob er As" oder As‘ verwendet. Unter 
Anwendung einer Platinschale mit rotierender Spiralanode trennt er 
mit 4—5 Volt bei 3 Amp. etwa 0.27 g Kupfer von ebensoviel As 
in nur 20 Minuten. — Bei Benutzung der rotierenden Schalenanode 
soll man nach E. F. Smrra* unter den fiir die Trennung von Cu-Al 
geltenden Bedingungen ,ebenfalls ausgezeichnete Resultate fiir Cu- 
As“ erhalten kénnen. Fir eine salpetersaure Liésung gibt er eine 
Spannung von 4—5 Volt an. Aus meinen spiter folgenden Ver- 


' bereits von 


suchen (vgl. S. 282) ist jedoch zu ersehen, daB bei As” 
1.9 Volt ab eine As-Abscheidung auf einer mit Cu bedeckten Ka- 
thode zu bemerken ist. Bei einer schwefelsauren Lésung wendet 
SmirH sogar eine Spannung von 14—8 Volt an, wohingegen ich 
festgestellt habe, daB sich hier bereits bei 1.0 Volt As auf einer 
verkupferten Kathode abscheidet. — A. FiscHer® hebt hervor, daB bis 
jetzt noch nihere Angaben fehlen iiber die Schnelltrennung Cu-As 
bei begrenztem Potential, wobei er sich Erfolge verspricht fiir diese 
Arbeitsweise sowohl aus schwefelsaurer als auch aus weinsaurer 


Lésung. 


Wiihrend von den bisher genannten Forschern die Cu-As-Tren- 


Bull. Soc. Chem. |3) 31 (1904), 900; Centrbl. 2 (1904) 731. 
Quant. Anal. d. Elektr. 1908, S. 230. 

Journ. Am. Chem. Soc. 26 (1904), 10. 1285. 

Journ. Am. Chem. Soc. 26 1904) 1284 u. ff. 


Schnellmeth. 1908, S. 208. 





Klekroanal 
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nung aus saurer Lésung versucht worden ist, soll man nach LE 
Roy W. Mc. Cay? As-freies Cu auch aus ammoniakalischer Lésung 
erhalten kénnen. Aus ammoniakalischer Lésung wird As _ selbst 
durch einen starken Strom nicht ausgefallt, gleichviel ob es drei- 
oder finfwertig ist, was wahrscheinlich damit zusammenhingt, dab 
in der Lésung keine Arsenionen vorhanden sind (vgl. CLassEN, Quant. 
Anal. d. Elektroanal. 1908, S. 230). E. F. Smrrn? befabte sich 
unter Anwendung einer rotierenden Schalenanode spiiterhin mit der- 
selben Frage und gelangte zu guten Ergebnissen, ebenso Dross- 
pacH® und Ogrren.* E. F. Smirnu® verdankt man auch die Angaben 
liber dieselbe Trennung aus cyankalischer Lésung. Scumuckrer® 
trennt Cu-As aus einer ammoniakalischen Tartratlésung. H. Frevpen- 
BERG’ beriicksichtigt bei dieser Trennung mehr den Stromdruck als 
die Stromstirke, versetzt die Lésung, die As‘ enthilt, mit 80 ccm 
10°/,igem wiasserigem Ammoniak und elektrolysiert mit 1.9 Volt 
6—8 Stunden, bis die Lésung farblos wird. 


, II. Losungen. 


a) Dreiwertiges Arsen in schwefelsaurer Lisung: Es wurde 
eine ‘/.,-norm. As,O,-Lésung auf folgende Weise hergestellt: 1.9500 g 
As,Q, wurden in 200 ccm 2-norm. Kalilauge aufgelést, mit 200 ccm 
2-norm. Schwefelsiure und 4 ccm konzentrierter Schwefelsiure ver- 
setzt und die Mischung zu 500 ccm Gesamtvolumen aufgefiillt. 

b) Dreiwertiges Arsen in salpetersaurer Lésung: Es wurde 
ebenfalls eine ca. 1/,.-norm. Lésung von As'" hergestellt dadurch, 
daB 1.9800 g As,O, in 200 ccm 2-norm. Kalilauge gelést, 200 ccm 
2-norm. Salpeterséiure und 6 ccm Salpetersiiure (d= 1.4) hinzugefiigt 
wurden. Die Mischung wurde gleichfalls auf 500 ccm autgefiillt. 

c) Fiinfwertiges Arsen: Es wurde hier eine ca. '/,,-norm Lisung 
verwandt. 4.0 g As,O, wurden mit Salpetersiiure (d= 1.4) oxydiert, 
eingedampft, in Wasser gelést und zu 1000 ccm aufgefiillt. 

d) Kupfer: Die Kupfermengen zu den einzelnen Versuchen 
wurden als CuSO, + 5H,O abgewogen. 


' Chemik.-Zeitg. 14 (1890), 509. 

* Journ. Am. Chem. Soc. 26 (1904), 1285. 
’ Chem.-Zeitg. 16, 819. 

* Chem.-Zeitg. 14 (1890), 509. 

' Quant. Elektroanal. 1908, S. 181. 
® Journ. Am. Chem. Soc. 15 (1893), 195. 
’ Surry, Quant. Elektroanal. 1908, S. 182. 
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III. Versuche. 

Bei den folgenden Versuchen wurde zuniichst festgestellt, bei 
welcher Spannung sich As auf einer mit Cu bedeckten Kathode 
abscheidet. 

1. Das Verhalten von As". 

a) In schwefelsaurer LOsung: Die Kathode war mit einem Uber- 

zug von Cu bedeckt. Je 25 ccm der Lésung von As” wurden mit 


0.4 cem konzentrierter Schwefelsiiure (d = 1.8) versetzt. 


Tabelle 1. 





Nr. Volt Ampere Zeit in Minuten As gefunden in g 
| 0.8 00] 30 0.0000 
2 0.9 0.02 30 0.0000 
3 1.0 0.03—0.01 30 0.0004 
4 1° 0.04—0.01 25 O.001LT 


Ks tindet also in schwetfelsaurer Lésung bereits von 1.0 Volt 
ab eine As-Abscheidung auf einer mit Cu bedeckten Kathode sfatt. 
b) In salpetersaurer Lésung: Es wurden je 25 ccm der Lésung 
von As" angewandt. Bis 1.9 Volt war keine Gewichtszunahme der 
Kathode zu bemerken; mit héheren Spannungen wurden folgende 


Beobachtungen gemacht : 


Tabelle 2. 





Nr. Volt Ampere Zeit in Minuten As gefunden in g 
1.9 0.01 30 0.0000 
2 2.0 0.06 30 0.0008 
3 2.1 0.06 30 0.0005 
4 y By 0.02 30 0.0018 


Aus einer salpetersauren Lésung von As‘ scheidet sich dem- 
nach As bis zu einer Spannung von 1.9—2.0 Volt sicher nicht ab. 
Iss erfolgt also die Abscheidung von As" aus schwefelsaurer Lésung 


viel leichter als aus salpetersaurer Lésung. 


2. Das Verhalten von As’. 

Die Kathode war mit einem Uberzug von Cu bedeckt. Wie aus 
folgender T'abelle zu ersehen ist, wurde hierbei mehr konzentrierte 
Schwefelsiiure hinzugefiigt und eine héhere Spannung und grdéBere 
Stromstiirke als bei As" angewandt mit dem Erfolge, daB sich As 
in der Lésung abscheidet, wihrend sich kein As auf der verkupterten 
Kathode niederschligt, ausgenommen, wenn eine Elektrode 
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verwendet wird, die mit einem schwammigen Kupferiber- 


zug bedeckt ist. Es wurden je 25 ccm Lésung von As’ mit 6 ccm 
2-norm. Schwefelsiiure versetzt und 80 Minuten lang elektrolysiert. 


Tabelle 3. 





Nr. Volt Ampere As gefunden in g 
1 3.75— 38.65 2.0 0.0001 
2 4.1 3.9 3.0 0.0001 

3 4.0 3.4 2.0 QO O000 

4 3.95—3.8 3.0 0.000} 

3 3.45 —3.3 2.0 0.0015 


Bei Versuch 5 hatte die Kathode einen schwammigen Cu-Uber- 
zug. Bei allen Versuchen in Tabelle 3 schied sich binnen kurzem 
metallisches As ab, so dab die Lésung ein grautriibes Aussehen 
erhielt. 

3. Reduktion von As’ durch den elektrischen Strom. 

a) As-Nachweis mittels Schwefelwasserstoff und Jodiésung. Durch 
einen Versuch, der ca. 0.1 mg As‘ und 6 ccm 2-norm. Salpetersiiure 
enthielt, wurde festgestellt, dab noch sehr kleine Mengen von As 
durch 10 Minuten langes Einleiten von Schwefelwasserstoff nachweis- 
bar sind. Daraufbin wurde eine Lésung, die im gleichen Volumen 
30 Minuten 


reduziert werden 


1 ccm der Lésung von As” enthielt (= 0.006 g Arsen 


; 


lang mit 2 Amp. elektrolysiert, wobei As‘ zu As" 


kénnte. Mit Schwefelwasserstoff wurde jedoch keine Fillung er- 
halten. Die Versuchsbedingungen wurden nun dahin erweitert, dab 
ein gréBeres Volumen der Loésung von As‘ der Elektrolyse aus- 
gesetzt wurde. Es wurden je 25 ccm (= 0.1650 g Arsen) unter Zu- 
satz von 6 ccm 2-norm. Salpetersiiure 30 Minuten lang bei 2 Amp. 
elektrolysiert. Wiahrend mit Jodlésung kein As nachweisbar war, 
ergaben zwei andere Versuche deutliche Fallungen mit Schwefelwasser- 
stotf. Diese Ergebnisse widersprechen sich demnach. 

Daher wurde ein blinder Versuch angesetzt, 25 ccm der oben 
angegebenen Lésung von As‘ mit 6 ccm 2-norm. Salpetersiiure ver- 
setzt, jedoch nicht elektrolysiert; nachdem die Lésung etwa 10 Mi- 
nuten mit Schwefelwasserstoff gesittigt worden war und 2 Stunden 
oder linger gestanden hatte, fiel ein Niederschlag aus. Fir 
diesen Fall ergibt sich also die SchluBfolgerung, daB hier As* durch 
Schwefelwasserstoff zu As™ reduziert worden ist. Um also den 
Nachweis zu erbringen, ob der elektrische Strom reduzierend wirkt, 
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mubte eine andere Reaktion auf As, die empfindlicher und einwand- 
freier ist als Schwefelwasserstoff und Jodlésung, angewendet werden. 

b) Silberspiegelreaktion. Diese Reaktion findet bekanntermaBen 
nach der Gleichung statt: 


AsO, . 2 Ag (NH,),’ —- H,O = AsO,” “> 2 Ag + NH . 


*¢ 

Aus einer ammoniakalischen Silberlésung wird das Silber nach 
Neutralisieren mit Salpetersiure durch Kalilauge als Ag,AsO, aus- 
gefallt, filtriert, in konzentriertem Ammoniak aufgelést und in einem 
Reagenzglase im Wasserbad verdampft, worauf ein Silberspiegel 
erscheint. Eim Vorversuch ergab, dab noch 1 mg Arsen neben 6 ccm 
2-norm. Salpetersiiure in 70 ccm Liésung einen guten Silberspiegel 
hervorbrachte. 

Von 4 Versuchen (je 25 ccm der Lésung von As’), 2 bei 2 Amp, 
und 2 bei 3 Amp., je 30 Minuten elektrolysiert, ergaben 3 einen 
deutlichen As-Nachweis nach der Elektrolyse. Dadurch wurde ein- 
wandfrei gezeigt, daB As‘ wihrend der Elektrolyse zu As’ 


reduziert wird. 


IV. Versuche tiber die Trennung von Kupfer und Arsen. 
1. Winklers Netzkathode und Perkins rotierende Anode. 
Arsen liegt fiinfwertig vor. Bei den Versuchen in Tabelle 4, 
die bei Zimmertemperatur ausgefiihrt wurden, wurden verwandt: 


Versuch 1—5: 25 cem Lésung von As‘ + 0.6 cem 2-norm. HNO, 


a | ae a , As’ +06 ,, 2-norm. HNO, 
i: 2 ow m , As’ +06 ,, 2-norm. HNO, 


‘Tabelle 4. 





: : Zeit Cu Cu Farbe As-Abscheidg. 

Nr. Volt Amp. Mi nt aalineil les ( , i Lis A 
in Min. ves, gefund. des Cu in der Loésung 

4.2—3.4 2 830 0.2863 0.2975 dunkel nach 20 Min. 

2 4.0—3.8 2 25 0.2831 0.2844 - nach 20 Min. 

3 4.3—3.4 2 20 0.2749 0.2775 gut . 

4 4.4-—-3.4 2 15 0.2036 0.2038 - — 

yy 4.6—3.3 2 15 0.2036 0.2038 & — 

6 4.9-—3.4 2.9 1D 0.2036 0.2044 - — 

7 4.6—3.4 2 15 0.3054 0.30338 _ — 


Bei Versuch 7 ist sicherlich zu kurze Zeit elektrolysiert worden 
in Anbetracht der groBen Cu-Menge. Auf Grund der Resultate in 
‘Tabelle 4 wurden nun Stromstirke und -dauer der Elektrolyse 
geiindert, die As-Mengen jedoch beibehalten. (25 ccm der Lésung 


von As’ + 0.6 ccm 2-norm. Salpetersiiure). 
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Tabelle 5. 





XN, Volt Amp. . — Cu Cu Farbe As-Abscheidg. 
in Min. ges. gefund. des Cu in der Lésung 
1 5.3—3.9 3 20 0.2922 0.2928 dunkel + 
2 5.4—3.8 8 10 0.2973 0.2887 gut 
3 7.0 —4.4 4 10 0.2973 0.2924 dunkel 
4 5.1—4.2 3 20 0.2882 0.2894 + 
i) 6.0 —4.0 3 15 0.2036 0.2036 


(Der Kupferniederschlag in Versuch 5 wurde auf As _ unter- 
sucht nach MarsH; es waren minimale Mengen As nachweisbar. 

Die Versuche in Tabelle 4 und 5 zeigen also, da’ bei den an- 
gewandten Cu-Mengen etwa eine Zeitdauer von 20 Minuten zur 
Abscheidung erforderlich ist; ferner geht daraus hervor, da be- 
reits bei 3 Amp. As-Abscheidung stattfindet. Deshalb wird 
bei den folgenden Versuchen in Tabelle 6 nur eine Stromstirke von 
2 Amp. eingehalten. Die Temperatur betrug 50°. Die Zeitdauer 
und Cu-Mengen wurden variiert, die As-Mengen beibehalten (25 cem 


der Liésung von As' 0.6 ccm 2-norm. Salpetersiure). 


Tabelle 6. 





~ Temp. : ef “1 Cu eo As-Ab- As-Nach- : 
Nr. 0 Volt 2A ges Se aes Cy sch. in weis Bemerkung 
oa fund. ~ ~ d.Lésg. in Cu 

1; 50 3.6—2.9 15 0.3054 0.3051 gut 

2; 50 3.8 —3.0 15 0.3054 0.3028 os 

3 | 50 3.9—3.0 20 0.3065 0.3067 

4/ 50 4.0—3.1 20 0.2691 0.2688 

29 | 50 | 8.9—2.9 20 0.2691 0.2686 : 

6 | 50 4.0 —3.4 22 «0.2691 0.2686 Nach 20 Min, 
As-Abscheid. 

T 50 4.0—3.4 30 0.2691 0.2690 ,, desgl. n. 19° 

s 50 4.0—3.4 20 0.2691 0.2691 — ,, As-Nachweis 

| minimal 

9 50 4.0—3.4 20 0.2691 0.2694 a 4 desgleichen 

10 50 4.0 —3.4 20 0.2691 0.2691 - —-- + - 

11 18 4.2—38.2 25 0.2691 0.2697 dunkel As-Abscheid. 


n. 20’ 


Aus dieser Versuchsreihe ist ersichtlich, dab die Temperatur 
von 50° geeignet ist, um Kupfer-Arsen unter Kinhaltung der vorher 


ermittelten Bedingungen zu trennen. 


2. Quecksilberkathode 
Um zu sehen, ob die obigen Feststellungen auch beim Arbeiten 
mit der Quecksilberkathode Giiltigkeit haben, wurden die folgenden 
Versuche, gréBtenteils wiederholt, ausgefiihrt. Je 25 ccm As-Lisung 
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wurden je 30 Minuten neben einer Menge von 0.2545 g Kupfer mit 
einer Stromstirke von 0.7—-1.7 Amp. elektrolysiert: 


25 com schwefels. As''-Lésung — 3 ccm konz. Schwefels. 


me. « , As''-Lésung + 3, f Salpeters. 

25  ., salpeters. As''-Lisung + 6 Tropfen Salpeters. 
25, - As""_Lésung + 3 be konz. Schwetels. 
20 7 As‘ -Lésung + 3 _ os 

85... As‘ -Liésung + 3 sé» ..  Salpeters. 
% . | As’. Lésung + 0.6 cem ' ” 


In jedem Falle schied sich metallisches Cu nebst etwas in der 
Lisung fein verteiltem As aus, so dab ein Auswaschen ohne Ver- 
luste unmoéglich war. Die Quecksilberkathode ist also fiir die Tren- 


nung von Cu-As nicht verwendbar. 


V. SchluBfolgerung und Ergebnisse. 

Um bis zu 0.2700 g Cu von ungefihr 0.1 g As zu_ trennen, 
emptiehlt sich bei rotierender Perkinanode und Winxkurrscher Netz- 
kathode die Einhaltung folgender Bedingungen: 

|. 70 com Gesamtvolumen; 

2. ‘Temperatur 50°: 

3. Zusatz von 0.6 ccm konz. Salpetersiure d = 1.4; 

!. As gegeben als As‘: 

5. Stromstiirke 2 Amp. (evtl. Anderung der Stromstirke bei 
anderen Dimensionen der Elektroden); 

6. Zeit 20 Minuten (die Zeit variiert natiirlich, je nachdem 
grOBbere oder kleinere Mengen Cu gegeben sind). 

Unter Einhaltung dieser Bedingungen zeigt das Cu eine schéne 
kKarbe: in der Lésung scheidet sich kein As ab, und nur minimale 
As-Mengen lassen sich nach Marsa mitunter in dem Niederschlag 
auf der Kathode nachweisen. Fiir quantitative Zwecke und exakte 
Bestimmungen von Cu sind diese Mengen so gering, daB sie prak- 


tisch nicht ins Gewicht fallen. 


C. Abscheidung und Trennung des Wismuts von verwandten 
Kationen. 


I. Altere Versuche. 
Schon die grobe Anzahl von Methoden zur Bestimmung von Bi 
auf elektroanalytischem Wege beweist, dab man hierbei auf un- 


erwartete Schwierigkeiten gestoBen ist. Und zwar kommen bei der 
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Abscheidung an der Kathode vor allem folgende Umstinde zur 


(yeltung: 

1. zeigt Bi im besonderen Mabe die Neigung, schlecht haftende, 
weil schwammige Metalliiberziige zu bilden, 

2. kann an der Anode Bildung von Superoxyd eintreten. 

Die Behebung dieser Ubeistiinde ist lange Zeit, wie die folgende 
Ubersicht zeigt, rein empirisch versucht worden. Und es ist eigent- 
lich erst in neuerer Zeit, seitdem eine tiefere Kinsicht in den 
Mechanismus der elektrochemischen Vorgiinge gewonnen worden ist, 
celungen, die Wege anzugeben, auf denen man zu befriedigenden 
Krgebnissen gelangen kann. 

C. Luckxow! spricht bereits 1880 von einer Abscheidung des Bi 
ius essigsaurer oder schwach salpetersaurer Lésung. Er stellt fest, 
wie auch spiater A. CruasseN und M. A. v. Rers,* dab sich bi 
schwammig abscheidet und dab an der Anode Wismutperoxyd entstelit. 
Die beiden letztgenannten Autoren modifizierten daher die Ab- 
scheidungsbedingungen fiir Bi insofern, als sie aus oxalsaurer Lé- 
sung besser haftende Niederschliige zu erzielen hofften; Angaben 
uber Stromstirke und Spannung fehlen. Aber auch diese Arbeits- 
welse gibt, wie spiiter H. Remnnarpr und R. Inie® zeigten, schiechte 
Resultate. Nach dem Verfahren von H. W. THomas u. KE. F. Suivi? 
sollte die Peroxydbildung an der Anode in schwefelsaurer oder 
zitronensaurer Lésunyg unterbleiben. K. Wimmenavurer® kontrollierte 
diese Methode und fand sie ungeeignet. — S. ELIASBERG® arbeitete 
nach CLASSEN mit sehr schwachen Strémen in Zeitri’umen von etwa 
24 Stunden. Bei dieser langen Zeitdauer der Elektrolyse wird je- 
doch das abgeschiedene Metall zum ‘Teil oxydiert, so dab zum 
SchluB die ganze Bi-Bestimmung auf gewichtsanalytischem Wege als 
Wismutoxyd beendet wird. 

TH. Moors! elektrolysierte aus weinsaurer Lésung und nach Neu- 
tralisieren mit Ammoniak fiigte er einen groben Uberschuf glasiger 
Phosphorséure hinzu. A. Branp® wandte pyrophosphorsaure, lés- 


| 


Dinglers polyt. Journ. 178 (1865), 177; Zeetschr. analyt. Chem. 19 (1880), 16. 
> Ber. deutsch. chem. Ges. 14 (1881), 1622. 

> Journ. prakt. Chem. (N. F.) 24 (1881), 193. 

' Amer. Chem. Journ. 5 (1884), 114. 

Z. anorg. Chem. 27 (1901), 1. 

ber. deutsch. chem. Ges. 14 (1887), 1622. 
Chem. News 53 (1886), 209. 


’ Zeitschr. analyt. Chem. 28 (1889), 581. 
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liche Doppelsalze an, wie auch F. Rtporrr.' Beider Bestimmungen 
werden jedoch ebenfalls auf gewichtsanalytischem Wege zu Ende 
gefihrt. — E. F. Smrra und L. K. FRANKEL? empfahlen die Ab- 
scheidung von Bi aus einer alkalischen Zitratlésung (Abscheidung 
von 0.18 g Bi bei 65° in 6 Stunden; 0.03 Amp. und 2 Volt). 
Kine neue auf einem von Luckow geiiuBerten Gedanken be- 
ruhende Methode zur Abscheidung schwammig ausfallender Metalle ; 





verdankt man G. Vorrmann.*? Er lést z. B. gewogene Mengen 
Wismutoxyd und Merkurichlorid in Salzséure oder Salpetersiure und 
bildet durch Elektrolyse das bestindigere Amalgam des betreffenden 
Metalles. Anfinglich arbeitet er bei 83—4 Volt mit 1 Amp., spiater 
mit weniger. Das Amalgam sieht hell bis braunschwarz aus, haftet 
jedoch an der Plattenschale gut und kann bei 90° getrocknet werden. 
Die von ihm erhaltenen guten Resultate konnten von SmirH und 
BALAVOINE* bestiitigt werden. 





1). BaLacnowskr® will aus ganz schwachsaurer Lésung unter 
Zusatz von Harnstoff oder Aldehyd bei Abwesenheit gréBerer Halo- 
genmengen in mattierter Platinschale zu guten Ergebnissen gelangt 
sein in einer Zeit von 6—10 Stunden bei 60—70% K. WiwMen- 
AueR® elektrolysierte als erster mit bewegter Anode, um dadurch 
die Bildung von Peroxyd zu verhindern, da letzteres nach seiner 
Meinung durch die Salpetersiure bestindig waihrend des Riihrens 
aufgelést wiirde. | 

A. Fiscuer und R. J. Bopparrtr’ gelangten jedoch mit diesem 
Verfahren zu ungiinstigen Resultaten. 

Giinstigere Resultate erzielte O. Brunckx,*® der zum ersten Male 
mit der Winkuerschen Netzelektrode arbeitete, jedoch ohne zu 
rotieren, Die Lésung ist ganz schwach salpetersauer und wird, 80 
bis 90° warm, bei 2 Volt und 0.5 Amp. elektrolysiert. So scheidet 
er 0.1 g Bi in 2—83 Stunden ab. Als wesentlich hebt er hervor, 
daB die Siiuremenge nicht mehr als 2°/, betragen darf, weil sonst 
das Metall schwammige Struktur zeigt. A. CuassEN® prifte und 





' Zeitschr. angew. Chem. 5 (1892), 199. 
* Amer. Chem. Journ, 12 (1890), 104. 128. 329. 
' Ber. deutsch. chem. Ges. 24 (1891), 2761. 
* Chem. Zerlg. 29 (1905), 333. 
Compt. rend. 131 (1900), 179. 
Z. anorg. Chem. 27 (1901), 1. 
Zeitschr. f. EHlektrochem. 10 (1904), 945. 
Ber. deutsch. chem. Ges. 30 (1902), 1871. 


' Siehe Crassen und Ciéren, Quant. Analyse d. Elektroanal. 
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empfahl dieses Verfahren, wenngleich es sich hier nur um geringe 
Bi-Mengen handelt, die in verhaltnismaBig langer Zeit zur Ab- 
scheidung gelangen. 

A. L. Kammerer! priifte bei abwechselnder Kathoden- und 
Anodenform eine Anzahl] der vorgenannten Bi-Bestimmungsmethoden 
und gelangte schlieBlich zu folgendem Vorschlag: Bei Anwendung 
einer CuassEN-Schale als Kathode und eines Platingazezylinders als 
Anode scheidet sich Bi bei 45—50°, 0.02 Amp. und 1.8 Volt aus 
schwefelsaurer, bewegter Lésung unter Zusatz von Kaliumsulfat in 
8—9 Stunden als guthaftender Niederschlag ab. Auch hier handelt 
es sich nur um kleine Bi-Mengen (0.1—0.15 g\, deren Abscheidung 
lange Zeit ertordert. 

J. PrsrtT? verdffentlichte in neuester Zeit eine interessante 
Untersuchung, die bisher jedoch noch nicht nachgepriift worden ist. 
Da nach seiner Ansicht das an der Kathode abgeschiedene Bi leicht 
abfiillt, so iiberzieht er die Bi-Schicht elektrolytisch, quantitativ 
mit einer diinnen Lage von Cadmium. Es soll so gleichzeitig eine 
Oxydation des Bi verhindert werden. Eine auf diese Weise aus- 
gefiihrte Bi-Abscheidung aus schwefelsaurer Liésung (2 Volt, 0.002 
bis 0.001 Amp.) dauert bei Mengen von nur 0.04—0.08 g Bi jedoch 
18—24 Stunden. Dazu kommt noch die Cadmiumschutzdecke 
(0.15 g Cadmiumsulfat, 2.63.5 Volt und 0.2—0.3 Amp.), deren Ab- 
scheidung ebenfalls noch 8 Stunden erfordert. 

Von hervorragender Bedeutung sind die Untersuchungen von 
H. J. S. Sanp,* der zuerst die Wichtigkeit der Beobachtung des 
Kathodenpotentials wihrend der Elektrolyse betonte. Er arbeitet 
unter Rotieren mit weinsaurer Lésung, teils mit, teils ohne Hilfs- 
elektrode zur Messung des Kathodenpotentials. Die entscheidende 
Bedingung fiir erfolgreichen Ausgang eines Versuchs besteht darin, 
das Potential der Elektrode unter einem bestimmten Werte zu halten 
(s. unten). Er elektrolysiert mit einer Badspannung von 2.1—3.0 Volt 
und bei einer Temperatur von 60°. Die Abscheidung von ca. 0.30 g Bi 
erfordert nur 10—15 Minuten. Die von ihm erhaltenen vorziig- 
lichen Analysendaien sind von A. FiscHer* bestitigt worden. 
Ubrigens gelingt die Abscheidung nach Sanp auch ohne Zusatz von 


' Journ. Amer. Chem. Soc. 2 (1903), 83. 

* Zeitschr. analyt. Chem. 47 (1908), 401. 

’ Proc. Chem. 23 (1906), 26; Journ. Chem. Soe. 91 (1907), 373; (1907) 1, 1460. 
* Die chem. Analyse Bd. 1V/V, 1908, S. 130. 225 ff. 


Z. anorg. Chem. Bd. 84. 19 
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W einsiure. Ferner gibt A. FiscHer? an, dab man 0.25 g Bi aus 
Alkali-Oxalat-Tartratlésung bei 0.8—0.07 Amp. und 1.6—1.2 Volt 
Klemmenspannung bei 75° in nur 11—12 Minuten abscheiden kann. 

KF. J. Merzeers und H. F. Beans” Versuche iiber die Ab- 
scheidung von Bi aus essigsaurer Lésung bei Gegenwart von Bor- 
siure und bewegtem Elektrolyt ohne Kontrolle des Kathoden- 
potentials (1.7—-2.8 Volt, 0.2—0.15 Amp.) in %/, bis 3 Stunden sind 
bis jetzt noch nicht nachgepriift worden. 

Von den zahlreichen Methoden fiir die elektroanalytische Be- 
stimmung des Bi bei ruhendem Elektrolyten verdienen besonders 
die von Brunck und KAMMERER sowie die Amalgammethode nach 
VorTMANN Beachtung. Als elektroanalytische Schnellmethoden 
kommen vor allen anderen die von Sanp und FIscHER ver6ffent- 
lichten Bestimmungsweisen in Betracht. Und endlich ist noch darauf 
hinzuweisen, daB Bi auch mit Hilfe der Quecksilberkathode be- 
stimmt werden kann. 

Ks kénnte sonach scheinen, da fiir die erneute Bearbeitung 
dieses Themas kein AnlaB vorliegt. Indessen erfordert die von Sanp 
angegebene Arbeitsweise (die, soweit die Zeit als maBgebender Um- 
stand in Betracht kommt, als die beste zu betrachten ist) nicht 
allein eine kostspielige Apparatur, deren Vereinfachung daher sehr 
erwiinscht wire, sondern es traten auch bei der Ausfiihrung von 
Trennungen Unregelmibigkeiten auf, die eine erneute Untersuchung, 
und zwar speziell unter dem Gesichtspunkte erwiinscht erscheinen 
lieBen, daf& auch die Frage beantwortet werde, ob nicht auf die 
Beobachtung des Kathodenpotentials verzichtet und durch das ein- 
fachere Arbeiten mit begrenzter Spannung ersetzt werden kénne. 

Die Unregelmibigkeiten ereigneten sich bei der Trennung von 
Wismut und Blei nach den Angaben von Sanp, die (im Gegensatz 
zu Sanp) ohne Messung des Kathodenpotentials, aber mit der von 
Sanpd in einigen Fillen angegebenen Spannung von 1.9 Volt aus- 
gefiihrt wurde. Bisweilen gelang ein Versuch, wobei freilich nicht 
ausdriicklich festgestellt worden war, daB das zuerst abgeschiedene 
Wismut frei von Blei war; ebenso hiufig aber kamen MiBerfolge 
vor. Dies gab Veranlassung, da Prof. W. BoérrGER bereits vor 
Jahresfrist Herrn Raupu 8. Grrrorp zu einigen Versuchen iiber die 
Trennung dieser lonen veranlaBte, deren Ergebnisse mit freuidlicher 


l. ¢. 


lourn. Amer. Chem. Soe. 30 (1908), 589. 
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Kinwilligung des Herrn Grrrorp hier mitgeteilt werden sollen, einer- 
seits weil sie die Basis bilden fiir die von mir befolgte Arbeitsweise 
und andererseits, weil sie durch andere von mir angestellte Versuche 
ihre Erklarung finden. 

Zunichst hatte Herr Girrorp durch Wiigen der Elektroden 
festgestellt, daB bei der Elektrolyse einer Bleinitratlésung (25 cem 
1) ,-molar + 10g Weinsiure + 1.5 ccm Salpetersiiure (d= 1.4) Gesamt- 
volumen 75 ccm) unter Bewegung des Elektrolyten nach 30 Minuten 
bei 1.84 Volt noch eine Abscheidung von Blei, aber nicht von Blei- 
superoxyd, erzielt wurde, dagegen nicht mehr bei 1.76 Volt, und weiter, 
daB sich bei Beschrinkung auf diese Spannung 0.24 g Bi in 20 bis 
30 Minuten abscheiden lieBen. Als man aber eine Trennung mit 
dieser Spannung versuchte, kam nicht allein ein zu hohes Resultat 





fiir den Niederschlag an der Kathode heraus, sondern auch an der 
Anode hatte sich Bleisuperoxyd abgeschieden. Dasselbe war der 
Fall, als bei einem Versuche mit 1.56 Volt begonnen und die 
Spannung nach 5 Minuten auf 1.60 Volt und nach weiteren 5 Mi- 
nuten auf 1.76 Volt gesteigert wurde, und sogar bei einem Versuche, 
der mit 1.68 Volt durchgefiihrt wurde. Es wurden daraufhin noch- 
mals Versuche iiber die fiir Abscheidung von Blei erforderliche 
Spannung, aber jetzt an einer vorher mit Bi bedeckten Netzelektrode 
gemacht, wobei sich ergab, dab bis 1.68 Volt keine Abscheidung von 
Blei stattfand. Nunmehr wurde das Potential einer mit Bi bedeckten 
Elektrode, die als Kathode bei der Elektrolyse einer Lésung von 
0.24 g Bi (als Nitrat + 10 g Weinséure + 1.5 ccm Salpetersiure, d - 

1.4, auf 100 ccm) diente, gegen eine mit 2-norm. Schwefelsiiure be- 
schickte Normal-Merkurosulfatelektrode gemessen, wenn zwischen der 
Platin-Wismutkathode und der als Anode benutzten Perkinelek- 
trode verschiedene Potentialdifferenzen angelegt wurden. Das Ka- 
thodenpotential (d. i. die elektromotorische Kraft der Kombination Pla- 
tin-Wismutelektrode/Elektrolyt/2-norm. Schwefelsiure /Hg,SO,/ Hg 
betrug 0.45 Volt bei einer Elektrolisierspannung von 1.45 Volt und 
erreichte unter kontinuierlichem Ansteigen 0.52 Volt, wenn die 





Klektrolysierspannung bis auf 1.80 Volt gesteigert wurde. Auf das 
Verhalten bei gleichzeitiger Gegenwart von Blei soll weiter unten 
an der Hand eigener Beobachtungen eingegangen werden. Dagegen 
mag hier das Protokoll eines Versuches Erwiihnung finden, das er- 
kennen laBt, daB man zufriedenstellende Trennungen ausfiihren kann, 
wenn man die Klektrolysierspannung nur so regelt (d. h. erniedrigt), dab 
das sogenannte Kathodenpotential nicht erheblich iiber 0.6 Volt ansteigt. 


19* 
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Zeit Spannung Stromstiirke Kathodenpoteantial 
g® 59° 1.40 0.008 0.45 
lO” 4 1.72 0.30 0.52 
lo® =—6’ 1.72 0.34 0.53 
10" 9’ 1.72 0.40 0.54 
10° 15’ 1.72 0.39 0.55 
10” 17’ 1.68 0.28 0.54 
10° 23’ 1.56 0.08 0.54 
10" 27’ 1.44 0.022 0.61 
10" 33° 1.36 0.013 0.60 
10" 36’ 1.36 0.013 0.68 
10° 


Die auf der Kathode abgeschiedene Metallmenge stimmte in 
recht befriedigender Weise (—0.2°/.) mit der eingewogenen Wismut- 
menge iiberein. Daf der Niederschlag frei von Blei war, geht daraus 
hervor, dab der Wert des Kathodenpotentials fiir Blei (s. S. 311) nicht 
anniihernd erreicht worden ist. Die Erniedrigung der Elektrolysier- 
spannung ist dbrigens auch bei einfachen Bi-Abscheidungen von 
ausschlaggebender Bedeutung fiir die Beschaffenheit des Nieder- 
schlages, wie weiter unten gezeigt werden wird. Hier mag nur noch 
die Bemerkung Platz finden, daB ich auf Grund zahlreicher Versuche 
die folgende Arbeitsweise angenommen habe: Es wird zunichst 
kurze Zeit, je nach der Wismutmenge und der Stromstirke, 3—6 Mi- 
nuten mit 1.9 Volt elektrolysiert, bis das Amperemeter eine deutliche 


Abnahme der Stromstarke erkennen laBt. Dann wird die Spannung auf 


1.7 Volt und schlieBlich nach 10—15 Minuten auf 1.5 Volt ermiedrigt 
und die Elektrolyse fortgesetzt, bis am Milliamperemeter nach einigen 
Minuten kein weiterer Riickgang der Stromstirke zu bemerken ist. 

Die weiteren Ausfiihrungen sind so gegliedert, daB zunichst 
die Versuche und Beobachtungen Erwihnung finden sollen, die sich 
auf die Ermittelung der Arbeitsbedingungen fiir die Abscheidung 
des Bi und die Trennung von verwandten Kationen beziehen, waihrend 
unter D auf die Versuche eingegangen wird, die das Anwachsen 
des Kathodenpotentials betreffen. 


II. Losungen. 


a) Wismutlésung. 


Ks wurden ca. 11.2 g BiONQ, in 60 ccm Salpetersaure (d= 1.4) 
gelést und mit Wasser verdiinnt, so daB 20 ccm der Lésung 0.1605 g 
Bi und 1.2 ccm Salpetersiure enthielten. 


4 
3 
4 
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b) Lésung von dreiwertigem Arsen. 

1.98 g As,O, wurden in 200 ccm 2-norm. Kalilauge gelést, dann 
mit 200 ccm 2-norm. Salpetersiure und 6 ccm Salpetersiiure (d= 1.4) 
versetzt und zu 500 ccm aufgefiillt. (Da sich bei dem Versuch, 
Kupfer von Arsen zu trennen [vgl. 8. 283], dreiwertiges Arsen in 
schwefelsaurer Liésung bereits bei einer Spannung von 1.0 Volt ab- 
scheidet, wurde hier von vornherein auf Versuche in schwefelsaurer 
Lésung verzichtet.) 


c) Lésung von fiinfwertigem Arsen. 


4.0 g As,O, wurden zweimal mit 15 ccm Salpetersiiure (d= 1.4) 
behandelt und zu fiinfwertigem Arsen oxydiert, auf dem Wasserbade 
eingedampft und dann auf 500 ccm aufgefiillt (25 ccm Liésung ent- 
halten ca. 0.15 g As). 


d) Antimonlésung. 
1.2 g Antimon wurden in 15 ccm 2-norm-Salpetersiiure unter 
Zusatz von 75 g Weinsdure gelést und auf 250 ccm aufgefiillt. 


e) Cadmiumlésung. 


8.0004 g Cadmiumsulfat wurden in 500 cem geldést. 


III. Eigene Versuche tiber die Abscheidung von Wismut. 


Bei den elektroanalytischen Versuchen iiber Bi-Abscheidung 
handelt es sich darum, iiber die folgenden Punkte systematische 
Untersuchungen anzustellen: 

a) Innerhalb welcher Grenzen bewegt sich die Menge Salpeter- 
siure, die zugesetzt werden darf? 

b) Welches ist die geeignetste Temperatur? 

c) In welcher Zeit erfolgt die Abscheidung? 

d) Welches ist der geeignetste Zusatzelektrolyt bzw. welches 
Reduktionsmittel verhindert am besten die Bildung von Wismut- 
peroxyd an der Anode? 

e) Welche Stromspannung ist einzuhalten? 


1. Weinsiiure als Reduktionsmittel. 
Tabelle 7 zeigt eine Versuchsreihe, in der die Stromspannung, 
die zugesetzte Menge Salpetersiure und die Temperatur variiert wird. 
Je 20 ccm Bi-Lésung (= 1.2 ccm Salpetersiure von der Dichte 
1.4) enthielten 0.2410 g Bi neben 15 g Weinsiure. Bei den mit 
Stern versehenen Versuchen war die Kathode verkupfert. 
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‘Tabelle t. 














Nr. ce : Volt Amp pes ain Bi get. Niedersening | 
: 
2.7 19—2.4 2.0--1.0 60 20 0.1590" schwammig | 
2 1.0 2.0—1.9 2. 0.0 45 20 0.2074 fd 
1.0 2.0—1.6 2.0—0.2 50 13 0.2359* Bi fillt ab 
4 L7—1.5 1.0- 0.1 Zim 31 0.2403 gut 
5 1.9 1.5 1.0—0.1 32 O.23598 on 
t} 1.9—1.5 , 1.0—0.1 : 14 0.2295" Bi fillt ab 
7 1.9—1.5 1.0—0.18 x 26 0.2441 gut 


In Versuch | wurde keine Weinsiure angewandt, aber 2.7 ccm 
Salpetersiiure und eine verkupferte Kathode. Von allen Ergebnissen 
ist dies das schlechteste. Spiterhin wurde die Kathode nicht mehr 
verkupfert, weil die MaBnahme keinen besonderen Vorteil hat; denn 
das Bi lieB sich, wenn es nicht zu lange auf der Platinelektrode 
gelassen wurde, restlos ablésen. Das ungiinstige Resultat bei Ver- 
such 2 ist offenbar auf zu hohen Gehalt an Salpetersiiure und un- 
zureichende Erniedrigung der Spannung zuriickzufiihren. Versuche 
4, 5, 7, die gute Resultate aufweisen, sind bei Zimmertemperatur 
ausgefiihrt worden, und die Spannung wurde gegen das Ende auf 
1.5 Volt erniedrigt. Im Gegensatz zu Sanp, FiscHer und Brunck, 
die Potentiale von 2 und mehr Volt anwandten, muB ich also fest- 
stellen, daB ich ausnahmslos mit dieser Spannung schwammige Nieder- 
schlaige erhielt. 

Tabelle 8 zeigt eine Versuchsreihe bei Veranderung der Elektro- 
lysierdauer und genauer Kontrolle der Klemmenspannung. Ohne 
besonderen Zusatz von Salpetersiiure wurden 20 ccm Bi-Lésung 
(0.2410 g Bi + 1.2 com Salpetersiiure, d = 1.4) mt 15 g Weinsiure 
versetzt und bei Zimmertemperatur elektrolysiert. 


Tabelle s. 





Nr. Volt und Zeit | Ampere bi gef. Bemerkungen 

l 1.9 (5') 1.0 | 0.2189 Bi haftet nicht 

2 1.9 (10’) 1.0 | 0.2298 J P z 

8 1.9(5'); 1.5 (5’) 1.0—0.3 | 0.2150 Bi haftet, wischt sich gut 
4 1.9 (5°); 1.7 (10) 10—0.2 | 0.2385 wie 3 

5 1.9 (5'): 1.7 (10’); 1.5 (10’)| 1.0—0.1 0.2392 a 

6 1.9 (5): 1.7(10’); 1.5 (20’)} 1.0—0.1 | 0.2400 a 


Nach Versuch 1 sind innerhalb von 5 Minuten bei einer Strom- 


stirke von 1.0 Amp. 0.2139 g Wismut abgeschieden worden. Theo- 
| — ' 208.5 - 60-5 , 
retisch miiBbte bei dieser Stromstirke — — = 0.2160 ¢ Bi ab- 
3+ 96940 , 








geschieden werden. 
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Ein Vergleich beider Zahlen zeigt, daB in den ersten 5 Minuten 
der Elektrolyse fast die dem Farapayschen Gesetz entsprechende 
Menge niedergeschlagen wird, und da® es tatsiichlich nur die letzten 
Spuren Bi sind, deren Gewinnung eine verhiltnismiBig lange Zeit 
erfordert. Ein Vergleich der Versuche 2 und 38 zeigt folgende 
interessante Tatsache. Bei beiden ist die Zeit dieselbe; der Betrag 
des Niederschlages nach Elektrolysieren mit 1.9 Volt wihrend 
10 Minuten ist naturgemiB gréBer, als wenn 5 Minuten mit 1.9 Volt 
und 5 Minuten mit 1.5 Volt gearbeitet wird; aber Versuch 2 zeigt, 
daB das Potential nicht 10 Minuten lang bei 1.9 Volt gehalten 
werden darf, weil dann der Niederschlag nicht gut haftet. Ver- 
suche 4, 5, 6 zeigen, daB die niedergeschlagenen Metallmengen zu- 
nehmen, je linger elektrolysiert wird. — Die Arbeitsbedingungen 
wie bei Versuch 6 fiihren zu richtigen Resultaten. Zu beachten 
ist, daB bei diesen Versuchen die Lésungen nicht erwiirmt worden sind. 

Tabelle 9 zeigt die Ergebnisse bei verschiedenen Mengen von 
Weinsiure. Wie vorher, so wurden auch hier 20 ccm salpetersaure 
Bi-Lésung (0.2410 g Bi) bei Zimmertemperatur 35 Minuten in fol- 
gender Abstufung elektrolysiert: 


1.9 Volt 5 Minuten 
oe - 
ls... ? 


Tabelle 9. 





Nr. Ampere Weins. in g Bi gef. Bemerkurgen 
1.0—0.1 5 0.2387 Beim Waschen Verluste 

2 1.0—0.13 10 0.2394 Niedersechlag gut 

3 | 1.0—0.10 15 0.2400 ‘ sehr gut 


Mit 5g Weinsdéure haftet der Niederschlag nicht. 

Mit 10 g Weinsiiure haftet der Niederschlag nicht; aber das 
Ergebnis war zu niedrig. 

Mit 15 g Weinsaure haftet der Niederschlag nicht; das Ergebnis 
war gut. 

Tabelle 10 zeigt den EinfluB der Temperatur, wahrend die 
iibrigen Arbeitsbedingungen beibehalten werden (0.2410 Bi, kein 
besonderer Zusatz von Salpetersiure, Spannung 1.9 (5’); 1.7 (10’); 
1.5 (20’)); Tab. 10): 

Die Versuche 3 und 4 bei 80° ergaben Niederschlige, die nicht 
hafteten, und betriachtliche Mengen Bi waren in der Lésung noch 
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Tabelle 10. 





Nr. Temp.in®C Weins. i. g Bi get. Niederschlag 

40 15 0.2402 gut 

2 60 15 0.24038 ‘ 

3 80 25 0.2360 Bi haft. nicht, Binochi. Lésung 

4 a0) 15 0.2379 wie 3 
nachweisbar. — Kine so groBe Menge wie 25 g Weinsdure in Ver- 
such 3 scheint nachteilig zu sein. — Versuche 1 und 2 zeigen, dab 


eine ‘lemperatur von ca. 50° geeignet ist, um die Abscheidung von 
Bi bei EKinhaltung der iibrigen Bedingungen gut und vollstandig zu 
gestalten. 

Obwohl auf diese Weise gut haftende Niederschlige erhalten 
werden konnten, waren die Resultate regelmaiBig etwas zu niedrig. 
Beim Suchen nach dem Grunde dieser Erscheinung ergab sich, 
daB sich im Waschwasser noch Bi mittels Schwefelwasserstoff nach- 
weisen liebB. Es wurde ohne Abstellung des Stromes ausgewaschen, 
so, daB die Fliissigkeit ganz abgelassen und das ElektrolysiergefaB 
wieder bis obenan aufgefiillt wurde. Es zeigte sich, daB die zweite noch 
wenig Siiure enthaltende Waschportion das Bi am deutlichsten nach- 
weisbar enthielt. Daraus folgt, daB die auf der Elektrode haftende 
saure Fliissigkeitshaut wihrend des Ablassens genug Zeit fand, eine 
bemerkbare Menge von Bi zu lésen, die in der zweiten abgelassenen 
Portion auftrat. Es empfahl sich daher, mit einer 1°/,igen Natron- 
lauge auszuwaschen, um die saure Lésung zu neutralisieren. Die 
Priifung auf Alkalitit des Waschwassers erfolgte mit Lackmuspapier. 

In den folgenden Versuchen (Tabeile 11) wurden je 20 ccm 
salpetersaure Bi-Lésung (= 0.1605 g Bi neben 1.2 ccm Salpetersiure 
d = 1.4), also ebenfalls ohne besonderen Zusatz von Salpetersiure 
bei 60° unter Zusatz von 15 g Weinsaiure 33 Min. in der bereits 
erwihnten Weise elektrolysiert: 1.9 Volt (83—5’), 1.7 Volt (10%, 
1.5 Volt (20°). Die Stromstirke fiel von 1.0 bis ca. 0.009 Amp. 

Die ersten Versuche, bei denen die Spannung wahrend des 
Waschens nicht erhéht wurde, zeigten, daB beim Auswaschen immer 
noch Verluste eintraten. Wie das im Endresultat zur Geltung kommt, 
ergibt sich aus den folgenden Versuchen: 

Tabelle 11. 





: 
Nr. Bi gef. Bi ges. Bemerkungen 
0.1581 0.1605 Spannung wiihr. d.Waschens nicht erhéht 


2 O.1571 0.1605 a ne = - - 
3 0.1601 0.1605 ; a 2 erhéht auf 1.9 V. 
4 0.1605 0.1605 A cn ~ A ee 
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Hieraus geht hervor, daB zwar die Verluste durch Auflésung 
in hinreichendem Ma8e unterdriickt werden, aber die bei den Ver- 
suchen 3 und 4 erhaltenen Niederschlige hatten eine weniger brauch- 
bare Beschafienheit, da bei wiederholtem Auswaschen bemerkbare 
mechanische Verluste eintraten. 





Nr. Bi gef. Bi ges. Bemerkungen 
5 0.1604 0.1605 Spannung wiihr. d. Waschens auf 1.7 V.erhdht 
6 0.1602 0.10605 —— - — * r 


Versuch 5 und 6 zeigen die besten Bedingungen, unter denen 
man auswaschen muB: Auswaschen mit 1°/,iger Natronlauge und 
Erhéhung der Spannung auf 1.7 Volt wahrend des Waschens. 

Bei den folgenden Versuchen wurden alle Bedingungen bei- 
behalten, nur der Salpetersiurezusatz wurde variiert: 20 ccm Bi- 
Lésung (= 0.1605 g Bi), 15 g Weinsiure, Temperatur 60°, Dauer 
47’ und zwar 

2 Minuten bei 1.9 Volt 
10 - + oe 





ee 
35 ,° *) 1.5. ** 
Nr. | Saipeters. d- 1.4 in cem| Bi gesucht in g Bi gefunden in g 
} 
l 1.0 0.1605 | O.1577 
2 0.5 0.1605 0.1596 
3 0.2 0.1605 0.1604 
4 0.0 0.1605 0.1601 
D 0.0 0.1605 0.1600 


Die Ergebnisse zeigen, daB mit mehr Salpetersiure ein schlechter 
haftender Niederschlag erhalten wird. Im dritten Versuch ist zwar das 
Resultat ausgezeichnet, aber bei einem zweitmaligen Waschen trat ein 
merklicher Verlust an Bi ein, wohingegen in Versuch 4 und 5 der Nieder- 
schlag eine gute Farbe zeigte, und kein Verlust an Gewicht nach einem 
zweitmaligen Waschen festgestellt werden konnte. Daher komme ich 
zu dem Schlusse, daB ein Zusatz von Salpetersiure zum Elektrolyten 
nicht vorteilhaft ist (ausgenommen die bereits in der Bi-Lésung vorhan- 
dene Menge Salpetersaure), da dadurch die Abscheidung yon Wasser- 
stoffion erleichtert und somit die Schwammbildung begiinstigt wird. 


2. Glukose als Reduktionsmittel. 
Es wurden mit je 15g Glukose 2 Versuche angestellt. Die 
Lésungen wurden sofort triibe und es muBte Salpeterséure (d = 1.4) 
zugefiigt werden, um eine klare Lésung zu erhalten. 
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fir Versuch 1 wurden 0.5 ccm, ftir Versuch 2 0.25 ccm Salpeter- 
siure verwandt. In beiden Fallen schien sich gleich zu Anfang der 
Klektrolyse Wasserstoff abzuscheiden. Beim Auswaschen fiel ein 
weiber Niederschlag aus. Das Waschwasser, sowie die Lésung ent- 
hielten noch Wismut. Die Versuche mit Glukose wurden demzufolge 
aufgegeben, obgleich Sanp damit gute Resultate erzielt hat. 


3. Zitronensiiure als Reduktionsmittel. 

Unter Beibehaltung der Bedingungen, die in Gegenwart von 
Weinsiiure fiir die Wismutabscheidung als die giinstigsten ermittelt 
worden waren, wurden 4 Versuche angestellt, bei denen statt 15 ¢ 
Weinsiure 15g Zitronensiure zugefiigt worden waren. 


(gegeben waren 0.1605g Bi; gefunden: 
0.1600 g; 0.1081 g; 0.1597 g; 0.1583 g. 


Aus irgend welchen Griinden war Versuch 2 total miBlungen; 
Versuch 4 war nicht gut, aber 1 und 3 lieferten ziemlich zufrieden- 
stellende Resultate. 

Die Untersuchung mit Zitronensiure wurde nicht eingehender 
weitergefiihrt, aber ich bin der Meinung, daB sie ebensogut wie 
Weinsiiure angewandt werden kann. 


4. Ameisensiiare als Reduktionsmittel. 

Kis wurden 3 Versuche ausgefiihrt, bei denen die anderen 
Arbeitsbedingungen, Spannung, T'emperatur, Zeit usw. stets dieselben 
blieben. 

a) Zusatz von 2ccm Ameisensdiure: Der Niederschlag ist 
schwammig, Bi ist noch in der Lésung vorhanden; wegen zu grobem 
Verluste nicht gewogen. 

b) Zusatz von leem Ameisensiure: Gegeben 0.1605 g Bi, ge- 
funden 0.1565. Etwas Bi war noch in der ersten Portion; auch 
wurde beim Waschen selbst etwas Bi verloren. 

c) Zusatz von 0.3 ccm Ameisensiure: Gegeben 0.1605 g Bi, ge- 
funden 0.0340 g. Beim Waschen fiel ein milchiger Niederschlag aus, 
auch war in der ersten Portion Waschwasser viel Bi nachweisbar. 
Diese Ergebnisse waren also ganz unbefriedigend. 


5. Milehsiiure als Reduktionsmittel. 
Tabelle 12 zeigt 6 Versuche, bei denen 20 ccm Bi-Lésung 
0.1605 Bi) bei 60° ca. 50 Minuten in der bekannten Spannungs- 
abstufung (vgl. S. 297) elektrolysiert wurden: 
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Tabelle 12. 





Zusatz von 


- Milchs. i 
Nr.| 2-n.KOH Ampere | 2) + beme:kungen 
in ecm gefund. 
In «em 
1 — 0.94—0.01 0.3 Nicht gew., weil milch. b. Waschen 
» q 1.O0—0.01 0.0 0.1608 
3 s 1.0 — 0.009 1.0 O.1597 | Guthaftender Niederschlag: sehr 
4 5 L.0— 0.009 1.0 0.1600 geringe Mengen Bi noch in 
5 10 1.0—0.009 1.0 0.1600 | Losung 
6 10 1.0— 0.009 1.0 0.1600 


Der Milchsiurezusatz gelangte nur in 2 verschiedenen Mengen 
zur Anwendung, 0.3 und 1.0ccm. Der erste Betrag war zu gering, 
wihrend 1.0 ccm gerade richtig zu sein schien und als zufriedenstellend 
beibehalten wurde. 


6. Sehlubfolgerung und Ergebnisse, 

Um ca. 0.16g Bi aus einer Lésung, die 1.20cem HNO, (1.4 
enthalt, in gut haftender und waschbarer Form abzuscheiden, 
empfiehlt sich bei rotierender Perkinanode und WinKuERscher Netz- 
elektrode die Einhaltung der folgenden Bedingungen: 

1. Temperatur bis 50°. 

2. Zusatz von 15g Weinsiure, aber kein besonderer Zusatz von 
Salpetersaure. 

3. Spannung von 1.9 Volt 3—5 Minuten; 1.7 Volt 10 Minuten; 
1.5 Volt 20 Minuten; also Gesamtdauer ca. 35 Minuten. 

4. Beim Auswaschen mit 1°/,iger NaQH muB die Spannung 
auf 1.7 Volt erhéht werden. 

Fiir gréBere bzw. kleinere Mengen Bi kénnen alle hier erwihnten 
Bedingungen beibehalten werden, nur die Spannung wird in der 
Weise reguliert, daB zunichst kurze Zeit mit 1.9 Volt elektrolysiert 
wird, bis das Amperemeter eine deutliche Abnahme der Stromstirke 
erkennen laBt. Dann erniedrigt man die Spannung auf 1.7 Volt, 
und schlieBlich nach 10—15 Minuten auf 1.5 Volt, bis nach einiger 
Zeit kein weiterer Riickgang der Stromstiirke auf dem Milliampere- 
meter festzustellen ist. 


IV. Versuche aber die Trennung des Wismuts von verwandten 
Kationen. 


1. Trennungsversuch von Wismut und Antimon. 
SCHMUCKER! hat diese Trennung ausgefiihrt aus einer salpeter- 
sauren Lésung, die Weinsiure und Ammoniak enthielt, bei einer 


' Journ. Amer. Chem. Soc. 15 (1893), 203. 
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Stromstirke von 0.022 Amp. und einer Spannung von 1.8 Volt in 
8 Stunden. Ich verwandte 40 ccm einer Lésung, die 0.20 g Antimon 
enthielt, 2.5 cem 2-norm. Salpetersiure, 13 g Weinsiure und 
3 ccm 2-norm. Kalilauge, um die Saure zu neutralisieren. Die 
Mischung wurde zu 70ccm aufgefillt und dann elektrolysiert, um 
festzustellen, ob sich Antimon bei derselben Spannung ausschied, 
wie sie bei der Abscheidung von Bi angewandt worden war. Es 
wurde kein Antimonniederschlag bemerkt. Daraufhin wurde eine 
gleiche Lésung bei einer Spannung von 1.9 Volt 30 Minuten lang 
elektrolysiert, aber auch da war keine Antimonabscheidung fest- 
zustellen. Hingegen schied sich Bi in Gegenwart von Antimon nicht 
quantitativ ab; denn der gefundene Betrag war viel zu klein. Darauf 
wurde Natronlauge benutzt, um die Séiure zu neutralisieren; die Ab- 
scheidung von Bi allein aus dieser Liésung ergab ziemlich gute 
Resultate, aber in Gegenwart von Antimon war die Abscheidung 
von Bi auch nicht im entferntesten quantitativ. — Ich hatte dann 
die Absicht, mit einer ammoniakalischen Lésung zu arbeiten, aber 
Herr Dr. P. Baumann! teilte mir mit, daB er eine solche Lésung 
mit vélligem MiBerfolg bereits versucht habe. Daher wurde diese 
‘Trennung aufgegeben. 


2. Trennung von Wismut und Arsen. 

Da ich bereits friiher die Trennung von Cu und As und jetzt 
die elektroanalytische Bestimmung von Bi erfolgreich bearbeitet 
hatte, so schien es médglich, daB eine Trennung von Bi und As 
keine groBen Schwierigkeiten bieten wiirde. 

ScumuckErR® fiihrte eine Trennung von Bi und As unter den- 
selben Bedingungen aus, wie fiir Bi und Sb, d. h. aus einer salpeter- 
sauren Lésung, die Weinsiure und Ammoniak enthielt bei 50° mit 
1.8 Volt in 6 Stunden. Die folgende Untersuchung wurde mit 
weinsaurer Lésung angestellt und ist nach zwei Gesichtspunkten 
hin durchgefiihrt worden: 

a) mit einer Lésung von dreiwertigem Arsen 
 » « ;, , finfwertigem 
a) As", 

Versuch 1. Es wurden verwandt 20 ccm As-Lésung, 15g Wein- 
siure, 6.5cem Natronlauge, 28.820 g Bi-Lésung. Mit folgender 
Spannungsabstufung (vgl. Bi-Bestimmung) wurde elektrolysiert: 


? 


Privatmitt. v. Herrn Dr. P. Baumann. 
> Journ. Amer. Chem. Soe. 15 (1893), 28. 

















eR fi) eG ae a) 


Rey kes rae 


PER ia Choon dase a 














PRE RRE efoto * 


Elektroanalytische Studien. 301 


1.9 Volt 3—5 Minuten 
a Coy 10 " 
iS 45 @ 

Nach 1 Minute schied sich aus dem Elektrolyten an der Elek- 
trode soviel Salz ab, daB der Versuch aufgegeben wurde. 

Versuch 2. Es wurden verwandt 27.256 g Wismutlésung, 18.7 g 
Weinsaiure, 8ccm 8-norm. Natronlauge, 20 ccm Arsenlésung. Die 
Regelung der Spannung war dieselbe wie bei Versuch 1. Zeitdauer 
61 Minuten. 

Kurz nach Beginn der Elektrolyse schied sich Salz aus; die 
Kathode muBbte mit heibem Wasser gewaschen werden. Das 
Waschwasser enthielt noch in der 2. und 3. Portion Wismut: 
gefunden 0.1777 g Bi, gegeben 0.2100 g Bi. Der Niederschlag war 
As-frei. 

Versuch 3. Verarbeitet wurden 15.358 g Bi-Lésung, 20 ccm 
As-Lésung; im iibrigen herrschten dieselben Versuchsbedingungen 
wie bei Versuch 2, nur daB keine Natronlauge zugesetzt wurde; Bi 
gefunden 0.1241 g; ges. 0.1184 g. Der Witmutniederschlag sah 
sehr dunkel aus, haftete gut, enthielt aber viel As. Diese Versuchs- 
bedingungen sind also fiir quantitative Zwecke vdéllig unbrauchbar. 


b) Lésung mit fiinfwertigem Arsen. 

Die Arbeitsweise mit der Lésung von As" ist aus Tabelle 13 
ersichtlich. Es wurde bei der iiblichen Spannungsabstufung (1.9: 
1.7; 1.5 Volt) elektrolysiert mit einer Stromstirke von 1.0 bis 0,006 
Amp. bei 60°: 

Tabelle 13. 





. Lésungen 8-n. NaOH Zeit W einsiiure , , 
Nr. . “Mi . bi ges. bi gefunden 
Bi | As’ in eem in Min. in g 
l 20 25 6.5 36 15 O.1605 0.1605 
2,10 20 4.5 43 10.5 0.0803 0.0806 
3 30 20 9.5 82 22.5 0.2410 0.2414 


Die Ergebnisse sind sehr gut. Die Priifung des Niederschlags 
auf As wurde mit einem Lockemannschen Apparat ausgefitihrt nach 
griindlichem Abrauchen mit Schwefelsiure. Versuch 1 gab eine 
geringe As-Reaktion, Versuch 2 und 3 keine. 

3. Trennung von Wismut und Cadmium. 

Die Trennung von Bi und Cd war von Kammerer! unter den- 

selben Bedingungen ausgefiihrt worden wie die Abscheidung von 


' Journ. Amer. Chem. Soc. 2 (1903), 83. 
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si: er verwandte eine Lésung von Cd-Sulfat, versetzte sie mit 1 ccm 

Salpetersiure und elektrolysierte bei 0.02 Amp. mit 1.8 Volt und 
einer ‘Temperatur von 45—50° in 8—9 Stunden. — Vorrmann! 
arbeitete mit der Quecksilberkathode; seine Methode wurde gepriift 
und empfohlen von Smirxa.* Sanp*® trennt Bi und Cd in kiirzester 
Zeit aus einer Lésung, die freie Salpetersiure und Weinsiure ent- 
hilt, unter Beobachtung des Kathodenpotentials. — In neuester Zeit 
sind durch Dr. P. BAumann* im Phys.-Chem. Institut der Universitit 
Leipzig Versuche angestellt worden, unter Anwendung der Queck- 
silberkathode. 

In erster Linie war die Zersetzungsspannung von Cd aus einer 
Sulfat-Milchsiurelésung zu bestimmen. Zu diesem Zwecke wurden 
die in ‘Tabelle 14 zusammengestellten Versuche ausgefiihrt. 

20 ccm Cd-Lésung (= 0.2190 g Cd), die 0.6 ccm Salpetersiure 
1.4 enthielten, wurden mit 3.5 ccm 2-norm. Kalilauge und 1 ccm 
Milchsiiure versetzt und ca. 20 Minuten bei 60° elektrolysiert. 


Tabelle 14. 





Nr. Volt Ampere Cd gefunden 
| 2.0 0 32—0.012 0.0001 

yA Z.] 0.36—0.018 0.0001 

3 2.5 0.70—0.12 0.0078 

4 2.4 0.72 — 0.08 0.0000 

5 2.3 0.60—0.08 0.0001 

6 2.9 0.90—0.12 0.0039 


Wie BauMANN unlingst feststellte, scheidet sich Cd bei An- 
wendung der Quecksilberkathode (und Einhaltung seiner sonstigen 
Versuchsbedingungen) bereits bei 1.8 Volt ab. Aus meinen Ver- 
suchen geht hervor, daB die Abscheidung von Cd aus einer Lisung 
von der oben angegebenen Zusammensetzung und unter den er- 
wihnten Bedingungen erst bei 2.5 Volt erfolgt (vgl. Versuch 3 und 6). 
Da wir bei der Abscheidung von Bi nur eine Spannung von 1.9 Volt 
benutzten, so schien die Trennung von Bi und Cd ohne Schwierig- 
keit ausfiihrbar zu sein. Es lag nur noch die Aufgabe vor, zu er- 
mitteln, ob die Abscheidung des Bi aus einer Lésung, die gleich- 
zeitig Cd enthalt, bei einer 1.9 Volt tibersteigenden Spannung aus- 
gefiihrt werden kann. 

' Ber. deutsch. chem. Ges. 14 (1887), 1622. 

Samira, Quant. Elektroanalyse, Leipzig, 1908. 
Journ. Chem. Soc. 91 (1907), 373. 


‘ P. Baumany, Doktor-Diss. 1912; Z. anorg. Chem. 74 (1912), 315. 
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Tabelle 15 zeigt eine Versuchsreihe, in der die Trennungs- 
spannung von Bi und Cd bestimmt wird. 
Es wurden verwandt: je 20 ccm Cd-Lésung (= ca. 0.3 g CdSO,), 
20 ccm Bi-Lésung (= 0.1605 g Bi, ausgenommen Versuch 9), 1 ccm 
Milchsaure. 
Tabelle 15. 





Nr. 2-n. KOH in eem) Volt und Zeit Ampere ‘T.in® Gef. Ges. 
i 3.5 2.4(78') 1.0 —0.16 60 «0.2070 0.2410 
» 4 2.4(7): 2.1(9%); 1.8(27/) 1.0 —0.009| 60 0.15838 0.1605 
3 D 2.4(5’); 2.1(8’); 1.8(40) 1.0 —0.001) 60 O1511 0.1605 
4 ) 2.2 (10°); 1.9 (8%); 1.8(5) 1.0 —0.011) 60 0.1570 0.1605 
5 a) 2.1(7'); 1.9 (13’); 1.8 (20’) 1.0 0.009. 60 0.1596 0.1605 
(5 5 2.1(9%); 2.0(12’):; 1.8 (647) 0.98—0.013) 60 0.1602 0.1605 
7 7.5 2.1 (83’) 0.56—0.018 Zim. 0.1605 0.1605 
S 3.5 2.1 (57) 1.0 —0.015) 0.1605 0.1605 
4 3.8 1.9 (135) 0.72—O0.017 - 0.2365 0.2410 


Bei Versuch 1 sieht der Niederschlag fast schwarz aus und 
fallt beim Waschen teilweise ab. 

Auch beim Versuch 2 ist der Niederschlag dunkel; Wismut ist 
noch in der Lésung nachweisbar. — Bei Versuch 3 und 4 lést sich 
der Niederschlag beim Waschen ab. Daraus geht hervor, daB die 
Spannung nicht auf 2.2 Volt gesteigert werden darf. In Versuch 5 
sieht der Niederschlag gut aus, haftet aber beim Waschen nicht. 
Dagegen wird, wie Versuch 6 zeigt, bei stufenweiser Erniedrigung 
der Spannung ein gutaussehender Niederschlag erzielt, der sich ohne 


Verlust waschen liBt. — Man kann die Abscheidung auch mit 
2.1 Volt durchfiihren (Versuch 7 und 8), wenn man bei Zimmer- 
temperatur arbeitet. — DaB die Abscheidung von 0.24 g¢g Bi bei 


einer Spannung von 1.9 Volt selbst nach 2 Stunden noch nicht 
volistindig ist, lehrt Versuch 9, womit aber nicht gesagt sein soll, 
daB sich die Abscheidung mit dieser Spannung zu Ende _ bringen 
laBt. 

Ergebnis. 

Um etwa 0.1 g Bi von ebensoviel g Cd zu trennen, elekroly- 
siert man bei Zimmertemperatur nach Zusatz von 1 ccm Milchsiiure 
mit einer Spannung von 2.1 Volt. Dabei sinkt die Stromstirke 
allmihlich von ca. 1.0—0.015 Amp. und wird schlieBlich am Ende 
der Elektrolyse konstant. 


4. Trennung von Wismut und Blei. 
Die Trennung von Bi und Pb, deren Ausfiihrung auf chemi- 
schem Wege bekanntlich auf Schwierigkeiten st6Bt, ist elektroana- 
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lytisch aus stark salpetersaurer Lésung bereits in der Weise versucht 
worden, dab das Bi metallisch an der Kathode und Pb gleichzeitig 
als Superoxyd anodisch abgeschieden wird. 

L. Moser! sagt dariiber: ,,Trotzdem eine Reihe von Versuchen 
von verschiedenen Seiten mit Variation der Stromstirke, Spannung 
und der Aziditat des Elektrolyten vorliegt, erscheint eine Trennung 
auf diesem Wege ausgeschlossen, indem das Bleisuperoxyd immer 
wismuthaltig ausfallt*. E. F. Smira? auBert sich ahnlich: ,,Wir 
haben deshalb, wenigstens gegenwirtig, keine elektroanalytische 
Methode fiir die Trennung von Pb und Bi“. 

Ho~iarp und Bertrraux® suchen diese Frage zu lésen, indem 
sie zur Lésung der beiden Nitrate ca. 12 ccm Schwefelsiure hinzu- 
figen und abdampfen bis zum Aufsteigen weiBer Daimpfe. Nach 
Krkalten wird der Riickstand auf 300 ccm verdiinnt unter Zusatz 
von 35 ccm absolutem Alkohol. Mit einem Strom von 0.1 Amp. 
wird in 48 Stunden bei Zimmertemperatur das Bi herauselektro- 
lysiert, wihrend das Blei, noch als Bleisulfat in dem Elektrolyten 
suspendiert, vorhanden ist. Sanp* beobachtete aber, daB es ,,in 
beinahe allen solchen Fallen unméglich ist, das abgeschiedene Metall 
niederschlagfrei zu waschen“, und daB ,,Methoden dieser Art, bei 
denen unldsliche Niederschlige im Elektrolyten suspendiert sind, 
nicht fiir rotierende Elektroden geeignet sind“. Dieser Forscher 
machte daraufhin selbst Versuche iiber die Trennung von Bi und Pb 
aus weinsaurer und salpetersaurer Lésung. Erstere war nicht ge- 
eignet, weil das Bi immer Pb enthielt. Dagegen erzielte er aus 
salpetersaurer Lésung (1.6 ccm Salpetersdéure, d = 1.4, in 45 ccm Ge- 
samtvolumen) bei 3.5—0.2 Amp., 60—80° und rotierender Anode gute 
Resultate, wobei Weinsaiure oder Glukose hinzugefiigt wurde, um 
die anodische Bildung von Bleisuperoxyd zu unterdriicken. Nach 
Abscheidung des Bi wird die Lésung ammoniakalisch gemacht und 
das Pb zum gréBten Teile metallisch an der Kathode, zum kleinsten 
Teile als Peroxyd an der Anode abgeschieden. 

Wie schon in der Einleitung (S. 290) gesagt wurde, traten jedoch 
bei dem Versuch, Pb und Bi nach den Angaben von Sanp (aller- 
dings ohne Messung des Kathodenpotentials) zu trennen, Schwierig- 
keiten auf, wodurch der AnlaB zur Aufnahme dieser Untersuchung 


Die chem. Analyse X. Band, (1909), 5. 97. 
| Journ. anal. appl. Chem. 7, 252. 

Bull. Soe. Chem. 31 (1904), 1133. 
' Journ. Chem. Soe. 91 (1907), 397. 
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gegeben war. Es war nunmebhr festzustellen, ob sich die Trennung 
von Pb-Bi in derselben Weise durchfiihren lieB, wie die Hinzel- 
bestimmung von Bi. Wie die folgenden Versuchsergebnisse erkennen 
lassen, war das in der Tat der Fall. 

Fiir Bi wurde die auf 8. 292 angegebene Lésung verwandt, Pb 
wurde als Pb(NO,), abgewogen, und jeder Trennungslésung wurden 
15 g Weinsaiure zugesetzt. 


Tabelle 16. 





Ba sige LS op fo line Bi gef. | Bi ges. | Pb gef. | Pb gee. 
1] 3 12’ 25’ 0.76— 0.009 0.1639 0.1641 — ~- 

2 5*/, 14 23’ 1.0 —0.01 0.3411 0.3431 — 

$3 8’ 10’ 17 0.64—0.008 0.1176 O.1176 | — _ 
4; 6/, 18 2'/,/, 0.8 —0.01 0.1978 0.1994 0.2170 0.2182 
51 F 11’ 26’ 0.7 —0.01 0.1202 0.1202 0.2042 0.2058 
6 +), 1 24’ | 0.67—0.009 , 0.1124 0.1124 0.1997 0.2004 
Tt .§ 20’ 28’ 0.8 —0.008 | 0.1600 0.1605 — - 

ri ¢ 11’ 20’ 0.8 —0.01 0.1583 0.1605 -— - 
9°; 4 18’ 15° | 0.74—0.008 | 0.1601 0.1605 — — 
10°; 6 11% 27 | 0.84—0.01 | 0.1988 | 0.1986 - — 
11*| 8’ 12" 32° | 0.9 —0.01 0.3381 0.3379 — — 


| 


Die mit Stern versehenen Versuche wurden unter Beobachtung 
des Kathodenpotentials ausgefiihrt, worauf in Teil D. noch einge- 
gangen wird. 

Bei allen Versuchen in Tabelle 16 bedeckte sich die Anode 
gleich zu Anfang der Elektrolyse mit einem dunkelbraunen Uberzug 
von Bleisuperoxyd, der sich jedoch in jedem Falle bei abnehmender 
Spannung wieder vollstindig léste. Die Auflésung des weitaus 
gréBten Teiles fand schnell statt, wobei meist ein geringes zeitliches 
Anwachsen der Stromstirke zu bemerken war. Die letzten Spuren 
verschwanden langsamer. Zur Kontrolle wurde die Anode gewogen; 
nur bei Versuch 5 konnte festgestellt werden, dab sich das Bleisuper- 
oxyd bis auf einen Rest von 0.0006 g nicht gelést hatte. — Bei 
Versuch 2 wurden, da es sich um eine grobe Menge Bi handelte, 
die verhiltnismaiBig viel Salpetersiiure enthielt, 6 ccm 2-norm KOH 
zugesetzt. Wahrscheinlich ist mit 1.9 Volt nicht lange genug elek- 
trolysiert worden, weil das Ergebnis zu niedrig ist. — Versuch 7 
dauert verhaltnismiBig lange, weil ebenfalls zu kurze Zeit bei 
1.9 Volt elektrolysiert wurde. Dieselbe Beobachtung macht man 
bei Versuch 8. — Versuche 9, 10 und 11 ergeben ausgezeichnete 
Niederschlige. Bei Versuch 11 waren wegen der groBen Siuremenge 
6 com 2-norm KOH zugesetzt worden; bei der groben Menge Bi war 


Z. anorg. Chem. Bd. 84. 20 
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erst nach & Minuten (1.9 Volt) ein Riickgang der Stromstirke zu 
bemerken (vgl. S. 299). 

Uber die Abscheidung des Bleis ist noch folgendes zu be- 
merken: Die weinsaure Lésung wird eingedampft und mit ca. 20 ccm 
konzentriertem Ammoniak alkalisch gemacht; ein dicker ausfallender 
Salzniederschlag wird eventuell durch Zusatz von noch 2—3 ccm 
in Lésung gebracht. Blei wird bei 1.9 Volt metallisch an der 
Kathode und zum kleinsten Teile anodisch als Bleisuperoxyd ab- 
geschieden. Das aus beiden Niederschligen umgerechnete Ergebnis 
ist ausnahmslos zu hoch; denn das metallische Blei oxydiert sich 
auberordentlich rasch. Deshalb wird der Bleiniederschlag quantitativ 
in verdiinnter, erwiirmter Salpetersiure gelést und nach Zusatz von 
2—}5 ccm Salpetersiiure (d= 1.4) die Gesamtmenge als Bleisuperoxyd auf 
der Anode niedergeschlagen. Es empfiehlt sich jedoch, in jedem 
Halle die Kathode mit zu wiagen, da bei einem zu geringen Gehalt 
aun Salpetersiure nicht alles Blei in Lésung geht, oder als Pb an 
der Kathode gefillt wird, besonders wenn die Menge der Saure nicht 


hoch genug bemessen ist. 


D. Versuche unter gleichzeitiger Messung des Kathodenpotentials. 


1, Allgemeine Erérterungen. 

Wie bereits auf S. 292 erwihnt wurde, fanden die bei der Trennung 
von Bi und Pb auftretenden Schwierigkeiten ihre Erklirung in einem 
Anstieg des Kathodenpotentials, der ganz erheblich iiber den Betrag 
hinausging, der der durch die Abscheidung hervorgerufenen und ana- 
lytisch feststellbaren Konzentrationsinderung entsprechen wiirde. Um 
Gewibheit zu erlangen, ob diese Erscheinung nur bei Gegenwart von 
Bleiion eintritt, wurde das Kathodenpotential wihrend der Elektro- 
lyse einer Wismutlésung in Gegenwart von Weinsiiure und Salpeter- 
siiure verfolgt. Das (hier nicht angefiihrte) Protokoll laBt erkennen, 
dab bei kontinuierlicher Steigerung der Kiektrolysierspannung inner- 
halb 4 Minuten bis auf 2 Volt das Kathodenpotential sehr langsam 
von 0.46 (bei 1.4 Volt) auf 0.54 Volt ansteigt. Bei Konstanthalten 
der Elektrolysierspannung auf 2 Volt steigt das Kathodenpotential 
in 3'/, Minute auf 0.69 Volt und nach Erniedrigen der Elektrolysier- 
spannung auf 1.9 Volt in weniger als 1 Minute auf 0.80 Volt. Der 
weitere Verlauf ergibt sich aus folgenden Daten (Tabelle): 

Ks ist hierzu noch zu bemerken, daB in dem Moment, wo das 
Kathodenpotential bei einer Elektrolysierspannung von 1.9 Volt den 
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Zeit: Beginn 12° 14 Elektrolysierspannung Kathodenpotential 
12" 22"/, 1.9 0.80 
12" 23’ 1.7 0.52 
12" 231/,’ 1.7 0 68 
125 24’ 1.7 0.80 
125 245)’ 1.5 0.75 
12° 25'/, 1.5 0.80 
12° 27'/,’ 1.5 0.89 
12" 28’ 1.4 0.82 
12" 29’ 1.5 0.90 
125 55’ 1.5 QS 
12 57’ 1.7 0.93 

25 58’ Strom abgestellt 0.48 


Wert von 0.80 Volt erreicht (nach 38'/, Minute), die Konzentration 
des Wismutsalzes bei weitem noch nicht auf den kleinen Betrag 
gesunken ist, der diesem Anstieg entsprechen wiirde. Denn einem 
Anstieg des Kathodenpotentials um nur 0.19 Volt wiirde ein Ab- 
sinken der Wismutionenkonzentration auf den 10'° Teil der ur- 
spriinglich gegebenen Menge entsprechen, wihrend die Abscheidung 
nach der angegebenen Zeit faktisch noch so unvollstiindig ist,. dab 
das Resultat als unbrauchbar anzusehen wire. Allerdings kommt fiir 
die Potentialausbildung nicht die analytisch feststellbare Konzentration 
in Betracht, vielmehr die, welche in unmittelbarer Nahe der Elek- 
trode besteht, die ganz naturgemiB erheblich kleiner sein wird, als 
die in einiger Entfernung davon bestehende. Aus dem starken An- 
stieg des Potentials (iiber 0.4 Volt!) an der Kathode wiirde somit 
hervorgehen, dab die Wismutionen sehr viel rascher entladen als 
durch Bewegen der Fliissigkeit der Kathode zugefiihrt werden, so- 
bald die Konzentration in der Lésung unter einen bestimmten Be- 
trag gesunken ist. Wenn der Stromdurchgang auf die Entladung 
von Wismutionen beschrinkt wire, kénnte somit wegen der ver- 
zogerten Zufiihrung nur ein recht schwacher Strom den Elektrolyten 
passieren. 

Da tatsichlich ein Strom von 0.1 Amp. durch das System geht, 
muB ein sehr betrichtlicher Teil davon auf die Entladung von Wasser- 
stoffionen an der Kathode entfallen. Dadurch wird die Bbeobachtung 
verstindlich, daB bei der von mir verwandten Zusammensetzung der 
Lésung nur dann brauchbare Niederschlige erhalten werden, wenn 
die Elektrolysierspannung in der friiher angegebenen Weise erniedrigt 
wird. Denn bei einer um etwa 0.5 Volt héheren Elektrolysier- 
spannung ist natiirlich die Wasserstoffentwickelung so lebhaft, dab 
Schwammbildung unvermeidlich sein wiirde. 
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Dab die Unterdriickung oder Einschrinkung der Wasserstofi- 
entwickelung fiir die Erzielung brauchbarer Niederschlige von aus- 
schlaggebender Bedeutung ist, ist bereits von F. ForrstEer! hervor- 
gehoben worden, wie man diesem Forscher bekanntlich auch ein 
sehr einfaches Verfahren verdankt, Kupfer aus schwefelsaurer Lésung 
in ausgezeichneter Beschaffenheit abzuscheiden. 

Da die Elektrolysierspannung (bei der an der Kathode Wasser- 
stoff und an der Anode Sauerstoff in sichtbarer Menge auftritt, nicht 
viel héher ist als die theoretische (1.22 Volt), obwohl nach Tare.’ 
die Uberspannung des Wasserstoffes an einer kompakten Wismut- 
elektrode bei 0.1 Amp./qem 1 Volt betrigt und bei 0.01 Amp. etwa 
0.8 Volt, ergab sich die Notwendigkeit, den Verlauf des Kathoden- 
potentials wiihrend der Abscheidung auch anderer Metalle zu ver- 
folgen. Von den Versuchen mit Silber, Kupfer und Cadmium soll 
hier nur auf die mit Kupfer niher eingegangen werden, das dem ‘ 
Wismut in elektromotorischer Beziehung am nichsten steht. Eine | : 
mit etwa 0.25 g Cu bedeckte Netzelektrode wurde als Kathode in 
einer Liésung benutzt, die beim ersten Versuch 0.0083 CuSO, + 
5H,O + 10 ccm 2-norm, Schwefelsiure auf etwa 100 cm Gesamt- : 
volumen enthielt. Beim folgenden Versuch wurde nur Salpetersaure 
(10 ccm 2-norm.) an Stelle der Schwefelsiure angewendet. Der dritte 
Versuch wurde wieder mit Schwefelsiure aber unter Anwendung 
der hundertfachen Menge Kupfersulfat angestellt. Die Ergebnisse 
sind auf der folgenden Seite graphisch dargestellt. Zur Er- 
liuterung ist noch folgendes zu bemerken: Die Ordinaten bedeuten 
die Kathodenpotentiale. Die Elektrolysierspannung, die, wie man 
sieht, von 1 Volt ab um je 0.2 Volt gesteigert wurde (nur bei Ver- 
such 3 in kleineren Abstinden), ist als Abszisse aufgetragen. Unter 
diesen Punkten ist auberdem die Zeit in Minuten vermerkt, nach 
welcher die Spannung vom Beginn an gerechnet, auf den zugehérigen 
Betrag gebracht wurde. Darunter befindet sich noch die Angabe 
der Stromstiirke in Ampere. Bei Versuch 1 und 2 sind fiir die 
héheren Elektrolysierspannungen verschiedene Werte des Kathoden- 
potentials angegeben. Die durch ein Kreuz bezeichneten sind die 
Werte, die gleich nach Anlegen der Elektrolysierspannung beob- 
achtet wurden. Die durch Punkte bezeichneten Werte wurden un- 
mittelbar nach Abstellen des Stromes ermittelt, und die mit einem 
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' Zeitschr. angew. Chem. 19 (1906), 1842. 
* Zeitschr. phys. Chem. 50 (1905), 641. 
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Kreis umgebenen Punkte entsprechen den Werten, die bei erneutem 
SchlieBen des Stromes, also ehe die Elektrolysierspannung auf den 
nichsten Wert gebracht wurde, gefunden wurden. AuBerdem ist bei 
Kurve 2 und 3 zu ersehen, wann sichtbare Gasentwickelung eintrat. 
Die zu Anfang (d. h. vor Anlegung einer Spannung) beobachteten 
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Fig. 2. 


Kathodenpotentiale, die ebenfalls in der graphischen Darstellung 
angegeben sind, waren 0.38 Volt bei Versuch 1, 0.37 beim zweiten 
und 0.32 beim dritten.? 

Aus den Kurven ist folgendes zu ersehen: Beim ersten Versuch 
ist schon bei einer Elektrolysierspannung von 1 Volt ein schwacher 
Anstieg des Kathodenpotentials zu bemerken, der erheblich zunimmt, 
wenn die Abscheidungsspannung des Kupfers aus einer Liésung von 
Kupfersulfat (etwa 1.4 Volt) iiberschritten ist. Dann tritt infolge 
des Stromdurchganges unter Abscheidung von Kupfer Verarmung 
von Kupferion in unmittelbarer Nahe der Elektrode ein und die 


‘ Die aus diesen Zahlen und der fiir den Potentialsprung an der benutzten 
Normalelektrode abgeleiten Werte fiir das Potential an der Kupferelektrode: 
+0.30, +0.31 und +0.36 Volt stimmen einigermaben mit dem Wert fiir das 
elektrolytische Potential des Kupfers: +0.33 Volt iiberein. 
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Folge ist, daB ein anderer Vorgang — die Entladung von Wasser- 
stoffion — einsetzt. 

Ob tatsiichlich die dem (praktisch momentan eintretenden) 
Potentialanstieg entsprechende Verminderung der lonenkonzentration 
in unmittelbarer Nihe der Elektrode eingetreten ist oder ob eine 
ihrem Wesen nach noch unaufgeklirte) Hemmung der Abscheidung 
der Kupferionen vorliegt, die zur Abscheidung von Wasserstoftion 
und damit zur Beladung der Kathode mit Wasserstoff AnlaB gibt, 
labt sich auf Grund der vorliegenden Beobachtungen nicht entscheiden. 
kis liegt nahe, die Erscheinungen mit den bemerkenswerten Beob- 
achtungen von M. Le Buanc! iiber die Polarisationserscheinungen 
an Metallen in Zusammenhang zu bringen und zu schlieBen, daB bei 
der elektrolytischen Fiallung von Kationen noch besondere Vorginge 
wie Dehydratisation nach Le Buanc) im Spiele sind, die bewirken 
kénnen, dab sich die Abscheidung eines Kations aus einem Gemisch 
mit einem anderen Kation anders gestaltet als nach den Gleich- 
gewichtspotentialen zu erwarten wiire. In der Tat liegen dariber 
bereits von mehreren Seiten Beobachtungen vor, an deren Besprechung 
Kk. Forrster* die Bemerkung kniipft: ,,.Man darf nicht mehr daran 
zweifeln, dab die kathodische Abscheidung der Metalle der Eisen- 
gruppe ein stark verzégerter Vorgang ist. — Diese Verzégerungen 
kinnen durch Veriinderungen in der Oberflaiche der kathodisch 
niedergeschlagenen Kisenmetalle betrichtliche Steigerungen erfahren.“ 

Dab auch bei anderen Metallen fihniliche Verhiltnisse auftreten, 
ist nach den Le Buancschen Beobachtungen nicht zu bezweifeln, 
und es diirfte daher auch die Annahme berechtigt sein, daB der 
Grund fiir die Erscheinungen bei der Abscheidung des Wismuts, 
die eine so starke Erniedrigung der Elektrolysierspannung ndtig 
machen, in den Oberflicheneigenschaften des Metalles zu suchen ist, 
liber die sich Niiheres nur erst sagen iassen wird, nachdem weitere 
auf die Erklirung dieser Verhiiltnisse gerichtete Versuche durch- 
gefiihrt worden sind. 

Zu den auf S. 309 erwihnten Kurven ist noch zu bemerken, 
dal das Ansteigen des Kathodenpotentials (K.P.), wie Versuch 3 
lehrt, in Ubereinstimmung mit dem Gesagten, nicht eintritt, solange 


Siehe Abhandl. d. Deutschen Bunsen-Gesellschaft f. angew. phys. Chem. 
Nr. 5: Die elektromotorischen Krifte der Polarisation u. ihre Messung mit 


Hilfe des Oszillographen. 
* Zeitschr. f. Elektrochem. 17 (1911), 882. Sammelreferat iiber allgem. 
elektrochem. Verhalten d. Metalle. 
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die Kupferionenkonzentration hinreichend grof ist, so daB die der 
Entladung von Wasserstoffionen vorausgehende Verarmung an der 
Elektrode nicht eintreten kann. 

Auf das Verhalten der anderen Metalle wird in den folgenden 
Abschnitten noch eingegangen. Hier sei nur bemerkt, dab auch 
bei der Elektrolyse von Silbernitrat gegen Ende ein erhebliches 
Ansteigen des K.P. (auf etwa 0.6 Volt) zu beobachten war, das bei 
Unterbrechung des Elektrolysierstroms um etwa 0.45 Volt abfiel. 


» 


2. Bestimmung der Abscheidungsspannung eines Kations durch Messung 
des Kathodenpotentials. 


Durch die friiher 8. 311 erwiahnten Versuche waren die Be- 
dingungen fiir die Trennung von Bi und Pb” zwar schon auf- 
gefunden und erprobt worden. Es lag somit nur noch die Aufgabe 
ob, zu zeigen, daB jene Angaben durch Versuche unter Messung 
des K.P. Bestiitigung finden. 

Bei allen elektrolytischen Trennungen handelt es sich um die 
experimentelle Beantwortung der Frage: Wie hoch darf die Elektro- 
lysierspannung gesteigert werden, ohne dai es (namentlich gegen 
Ende) zur Abscheidung des unedleren Metalls (im obigen Falle des 
Bleis) kommt. Es wurde daher zunichst eine Netzelektrode in der 
auf S. 306 angegebenen Weise mit Blei bedeckt (0.2383 g). Diese 
Klektrode in eine Lésung von Bleinitrat 0.5 g + 15 g Weinsiiure 
+ 1.2 ccm Salpetersiure d=1.4 auf etwa 100 ccm) gebracht, ergab 
das K.P. 0.85 Volt, das beim Anlegen einer Spannung von 2.2 Voit 
auf 0.89 Volt anstieg, ohne daB es in der kurzen Zeit zu einer 
entsprechenden Konzentrationsinderung hatte kommen kénnen. Bei 
Unterbrechung des Stromes sank das K.P. sofort auf 0.85 Volt. 
Wenn der Versuch mit einer an Bleinitrat 10 mal so verdiinnten 
Lésung gemacht wurde, wurden folgende Werte beobachtet: 

1. Ohne Strom 0.86 Volt. 

2. Nach Steigerung des Elektrolysierstroms auf 2.2 Volt 
0.93 Volt. 

3. Nach Unterbrechung des Stroms 0.87 Volt. 

Nachdem somit das Bleipotential gegen eine Lésung von der- 
selben Zusammensetzung, wie sie bei der Trennung von Bi und Pb 
benutzt wird, festgestellt war, muBte nunmehr nur noch die Spannung 
bestimmt werden, bei der an einer mit Wismut bedeckten Elektrode 
Blei abgeschieden wird, wobei das Auftreten von Blei durch die 
Anderung des K.P. verfolgt werden soll. Die mit 0.1532 g Bi be- 
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deckte Elektrode zeigte beim Eintauchen in eine Lésung von 1.5 g 
Bleinitrat, 15 g Weinsiure und 1.2 ccm Salpetersiiure, d= 1.4, bei 50° 
ein K.P. von 0.45 Volt. Der weitere Verlauf des Versuchs ergibt 
sich aus folgendem Auszug aus dem Protokoll. 





Zeit Elektrolysierstrom § Amp. K.P. Bemerkungen ‘ 
8° 47°/, ohne Strom 0.405 . 
48°, 1.2 Volt 0 02 0.46 a 
51 J 0.12 0.49 a 
541), 14 ,, 0.57 a 
unterbrochen q 
55’ t3 0.47 3 
55'/, 1.5 Volt g 
56 La 0.03 0.72 q 
59 - a 0.73 y 
59"), unterbrochen a 
§9°/,’ 0.49 i 
. ” ete : 
4" 1.6 Volt ss 
Q',,’ Me: % 0.02 0.83 : 
21), 16 ,, 0.82 
8), unterbrochen 
8°), 0.49 
7 ” sd 
5’ 1.7 Volt 0.05 0.85 
Tle i ~ 0.85 
8° unterbrochen 
8'/,-10'),’ se 0.84 Abfall rapid 
120)’ i 0.49 
13’ * 0.49 Dieser Wert wurde, 
14 1.68 Volt | soweit dies festgest. 
14°/, . _ 0.85 werden konnte, so- 
16°,’ 1.68 ,, 0.85 | fort erreicht. 
16°), unterbrochen 0.84 
173/,’ ‘ 0.84 
18"), ” 0.49 Abf. prakt. moment. 
19’, - 0.49 
20’ 1.64 Volt 0.85 
25’ 1.64 _ ,, 0.85 
25°/,’ unterbrochen 0.49 
28°), me 0.48 
291), 1.62 Volt 0.84 
30°), 1.62 ,, 0.84 
8i*/. ioe « 0.82 
$4’ 1.60 ,, 0.81 
34°,’ unterbrochen 0.49 


Aus diesen Angaben ersieht man, dab sich das Auttreten von 
Blei sofort nach Uberschreiten der Abscheidungsspannung (bei 
dieser Lisung zwischen 1.64 und 1.68 Volt) bemerkbar macht. Ein 
sichereres Anzeichen dafiir als das Erreichen des Bleipotentials ist 
das Bestehenbleiben des K.P. bei Unterbrechung des Stroms. 
Denn wie man sieht, fillt das K.P., nachdem man 5 Minuten lang 
eine Spannung von 1.64 Volt hat wirken lassen, — wobei man 
ebenfalls den Bleiwert erreicht hat — sofort auf den fiir Wismut 
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charakteristischen Wert, wenn der Strom unterbrochen wird. Dab 
man gerade den fiir Blei charakteristischen Wert 0.85 Volt 
erreicht hat, ist entweder ein Zufall, d. h. er entspricht der durch 
1.64 Volt bedingten Gasbeladung, oder es ist eine ganz minimale 
Bleimenge abgeschieden worden, die schon wieder in Lésung ge- 
gangen ist, noch ehe nach der Unterbrechung des Stroms die Poten- 
tialablesung gemacht werden kann. — Diese Beobachtungen, durch 
welche die auf S. 291 gemachten Angaben vollauf bestiitigt werden, 
lassen auch erkennen, daS eine kurze Uberschreitung der Ab- 
scheidungsspannung fiir das lon des unedleren Metalls ziemlich 
belanglos ist, sofern nur der Strom einige Minuten unterbrochen 
oder die Spannung wenigstens auf den Betrag erniedrigt wird, dab 
Auflésung erfolgen kann. 

Auf weitere Folgerungen fiir die elektroanalytische Praxis wird 
in Abschnitt D. 5 eingegangen. 


3. Trennung von Wismut und Cadmium. 

Schon bei den ersten Versuchen, die iiber dieses Paar aus- 
gefiihrt wurden, stellte sich die iiberraschende Tatsache heraus, dab 
man mit der fiir die Trennung von Blei und Wismut erprobten 
Arbeitsweise nicht zum Ziele kam, sondern immer bedeutend zu 
niedrige Werte erhielt. Vielmehr geht aus der Tabelle 15, 8. 303, 
und den folgenden Bemerkungen hervor, da8 man in sehr betriedi- 
gender Weise zum Ziele kommt, wenn man den Versuch mit 
2.1 Volt durchfiihrt oder die Spannung, nachdem man einige (etwa 10) 
Minuten mit 2.1 Volt elektrolysiert hat, auf 2 Volt erniedrigt 
und nach 10—15 Minuten weiter auf 1.9 Volt. Die Elektrolyse wird 
fortgesetzt, bis keine weitere Abnahme der Stromstirke zu _ beob- 
achten ist. Wie aus einem Vergleich der Versuche 7 und 8, 8. 3038, 
und aus weiteren hier nicht aufgefiihrten Beobachtungen hervorgeht, 
ist es fiir die raschere Beendigung der Abscheidung giinstig, wenn 
die in der Lésung enthaltene Siure nicht zu weitgehend neutralisiert 
wird, Da die Saure besser leitet, erreicht man eine héhere Strom- 
stirke, so daB namentlich in der ersten Zeit entsprechend mehr 
Wismut gefallt wird. Fir die spiteren Stadien der Fiallung diirtte 
es freilich giinstiger sein, den Siuregehalt durch Zusatz von Lauge 
zu vermindern. Es sind jedoch keine besonderen Versuche gemacht 
worden, durch die dieser SchluB bestatigt werden kénnte. 

In Ubereinstimmung mit der Feststellung, daB man Wismut 
bei Gegenwart von Cadmium mit héherer Spannung abscheiden 
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kann, zeigt das so erhaltene Wismut ein ausgesprochen graueres 
Aussehen und eine viel geringere Neigung zur Schwammbildung 
vel. Tabelle 15, S. 303). Es lag daher nahe, zu vermuten, daB diese 
Ieirscheinung durch eine Erschwerung der Entladung von Wasser- 
stofiion bedingt sei, die vielleicht auf eine Beimischung von Cd zum 
Bi wegen der héheren Uberspannung von Wasserstoff an jenem Metall 
zuriickzufiihren wire. Der Versuch, Cd in dem abgeschiedenen Bi 
aut dem iiblichen Wege nachzuweisen, verlief ergebnislos, obwohl 
die Menge, die von Cd an einer nicht angreifbaren Elektrode ab- 
geschieden sein mub (damit diese sich wie eine Cd-Elektrode ver- 
hilt, nach den bekannten Versuchen von OverBeEck! gar nicht zu 
klein ist (niimlich fiir eine Elektrode von rund 80 qem Fliche etwa 
0.13 me. Es ist aber noch durch Messung des K.P. wahrend einer 
si-Cd-Trennung gezeigt worden, dab Cadmium jedenfalls nicht als 
hesondere elektromotorisch wirksame Phase auftritt. Denn das 
K.P. stieg, obwohl von vornherein Gasentwickelung an der Kathode 
zu bemerken war, ganz allmihlich, wie folgende Tabelle ersehen 
liBt, aut O.SO Volt, welchen Wert man bei der Trennung von Blei 
oder bei der Abscheidung aus einer Nitratlésung (in Gegenwart 
von Weinsiure) beim Elektrolysieren mit 1.9—1.4 Volt schon nach 


kurzer Zeit erreicht und itiberschreitet. 





Zeit Klektrolysierspannung Amp. K.P. Bemerkungen 
4” 47 2 Volt 0.80 
is Z - 0.70 
49’ 2 s 0.70 0.47 
54’ 2 0.70 0.48 
57'/,' 2 0.40 | 0.56 ohne Rotieren 
59’ 2 0.46 wieder rotiert 
5 () 2.1 1.0 0.49 
14 a 0.72 0.51 
LS’ 2.1 0.64 0.56 
AD i 0.42 0.80 
83 ie os 0.08 O80 
g* 1’ * 0.02 0.79 
12 unterbrochen 


Die abgeschiedene Menge 0.3356 stimmte mit der gegebenen 
(0.3351) recht befriedigend iiberein. Gegen diesen Nachweis der 
Beimischung von Cadmium (das K.P. des Cd ist etwa 1.1 Volt) lieBe 
sich zwar einwenden, dab das Cd mit dem Bi eine teste Lésung 
bilden kénne. Indessen, dann hiitte sich der Nachweis auf ana- 
lytischem Wege erbringen lassen miissen. Und auBerdem wire zu 


| Wiredemanns Ann. 21 (1884), 139. 
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erwarten, daB die Trennung der beiden Kationen gréibere Schwierig- 
keiten geboten hatte. — Ubrigens ist im Anschlu8 an diese Ver- 
suche noch daraut hinzuweisen, dab sich der Verlaut des K.P. bei 
der Abscheidung des Bi unter Zusatz von Milchsiiure nur wenig 
von dem Falle unterscheidet, wo Weinsiiure zugegen ist. Und 
endlich sei noch aut die in der vorstehenden Tabelle verzeichnete 
Beobachtung verwiesen, daB (wie iibrigens auch bei Parallelversuchen 
ein deutlicher EinfluB der Bewegung des Elektrolyten zu bemerken 
ist in dem Sinne, daB dadurch der Stromdurchgang getérdert wird. 

Die besonderen Verhiltnisse bei der Abscheidung des Wismuts 
aus einer Lésung, die Cadmium enthilt, bediirfen somit noch der 
weiteren Autklirung. 


4. Komplexbildung zwischen Wismution und Weinsiiure. 


Von A. FiscHEer! ist die Ansicht ausgesprochen worden, dab 
,das Wismut in der weinsauren Lésung als Komplex anzusehen“ 
ist. Da ich die Versuchsanordnung einmal aufgebaut hatte, habe 
ich eiige Versuche ausgefiihrt, die erkennen lassen, daB jedenfalls 
nicht von einem sehr bestiindigen Komplex die Rede sein kann. 
Kine mit Wismut (0.1602 ¢) bedeckte Netzelektrode wurde nach- 
einander in verschiedene Lésungen gebracht und das K.P. bei 
stillstehender Anode und unter Bewegung der Anode bestimmt. 

Es enthielt: 

Die 1. Lésung 0.1605 g Bi-+ 1.2 com HNO.,, d= 1.4, aut etwa 
100 ccm. 

Die 2. Lésung die gleiche Menge Bi + 1.2 ccm HNO.,, d = 1.4, 
+ 15 ¢ Weinsiure. 

Die 3. Lésung wie 1. + 8g Na-tartrat + 1.2 com HNO.,,. 

Die 4. Lésung wie 1. +8 g Na-tartrat + 8.3 ccm 2-norm KOH 
bis zur alkalischen Reaktion. 


JS 


_— 


Die 5. Lésung wie 1. Zu Beginn hatte die Liésung eine Tem- 
peratur von 74°, zum Schlusse 36°. 

Die iibrigen Beobachtungen wurden bei Zimmertemperatur 
gemacht. Die Resultate sind in folgender Tabelle zusammengestellt. 

Aus den Daten geht deutlich hervor, daB in der 2. Lésung 
yon der Zusammensetzung, wie sie Sanp benutzt hat) zwar die 
Wismutionen in geringerer Konzentration vorhanden sind als in 
einer sonst gleich zusammengesetzten Lésung, die nur reine Wein- 
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‘. KP. Wismutpotentiale 
Lésung b. atills oa: 

. stillst. | b. bew. b. stillst. | b. bewegt. 

Nr. Anode Anode Anode Anode 
l 0.58 0.38 + 0.30 + 0.30 
2 0.42 0.41 + 0.26 + 0.26 | Das_ elektrolytische 
3 0.538 0.52 + 0.14 + 0.16 Potential des Wis- 
4 0.34 0.32 + 0.34 + 0.35 | mut ist + 0.39 Volt 
5 0.38 0.38 + 0.50 + 0.30 


siure enthilt. Nichtsdestoweniger kann es sich jedenfalls nicht um 
einen sehr bestiindigen Komplex handeln, da die Verminderung der 
Konzentration des Wismutions nicht erheblicher ist, obwohl die 
Weinsiiture in rund hundertfach molekularer Menge vorhanden ist. 
Noch kleiner ist die Konzentration der Wismutionen in einer 
Lésung, die Natrium-tartrat + Salpetersiiure enthalt. Die Haupt- 
wirkung der Weinsiiure besteht aber jedenfalls darin, daB die Bildung 
von Superoxyd an der Kathode verhindert wird. Ubrigens zeigt 
Wismut auch gegen eine Lésung von gleicher Konzentration an 
Wismutsalz + 1 ccm Milchsiure nahe dasselbe Potential wie gegen 
eine Lésung von der Zusammensetzung der zweiten. 


5. Die Bedeutung des Kathodenpotentials fiir die elektroanalytische Praxis. 


Da die Apparatur zur Messung des K.P. ziemlich kompliziert 
und die Anschaffung recht kostspielig ist, mag hier auf Grund der 
bei dieser Arbeit gewonnenen Erfahrung noch kurz die Frage 
erdrtert werden, ob auf die Messung des K.P. nicht verzichtet 
werden kann,' ohne daB der Erfolg in Frage gestellt wird. Die 
Antwort kann nur dahin lauten, daB bei der Ausarbeitung von 
bestimmten Methoden durch Bestimmung des K.P. ohne Zweitel 
eine tiefere Kinsicht in den Mechanismus des Vorgangs an der 
Kathode gewonnen werden kann. Aber durch diese Arbeit wird auch 
der Beweis geliefert, daB dasselbe auch durch geeignete Regelung der 
Klemmenspannung erreicht werden kann, so daB man, wenn erst 
einmal die Beziehung zwischen der Elektrolysierspannung und K.P. 
klargestellt ist, auch auf Grund der Anzeigen am Voltmeter resp. 
am Amperemeter die erforderlichen Anhaltspunkte fiir die etwa 
notwendige Veriinderung der Spannung gewinnen kann. Was man 
bisher iiber das Verhalten der meisten Metalle in dieser Beziehung 
kennt, ist allerdings noch recht diirftig. Und wie aus dieser Unter- 
suchung hervorgeht, erfordert die Aufklirung des Verhaltens von 
nur einem Metall einen recht erheblichen Arbeitsaufwand. 


— eee 


' Siehe auch P. Baumann, I. ec. 
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E. Zusammenstellung der Ergebnisse. 
In dieser Abhandlung ist gezeigt worden: 


1. DaB sich die Trennung von Kupfer und Arsen nur ausfiihren 
laBt, ohne daB es zur gleichzeitigen Abscheidung von Arsen kommt, 
wenn Arsen im fiinfwertigen Zustand vorhanden ist. Die von mir 
ermittelten Arbeitsbedingungen sind auf S. 286 angegeben. 

2. Um Wismut aus einer Lésung, die gleichzeitig Reduktions- 
mittel wie Weinsiure, Zitronensiiure oder Milchsiure enthilt (um 
die Bildung von Superoxyd zu vermeiden) in gut haftender Form 
abzuscheiden, muB die Elektrolysierspannung nach Abscheidung der 
Hauptmenge des Wismuts in geeigneter Weise erniedrigt werden, 
um die Abscheidung von Wasserstoff in hinreichendem MafBe ein- 
zuschrinken. Die von mir befolgte Arbeitsweise ist auf 8. 299 
beschrieben. — Besondere Erwiihnung verdienen die Beobachtungen 
iiber die Verluste beim Auswaschen (s. 8. 296 ff). 

3. Es sind weiter die Arbeitsbedingungen fiir die Trennung 
des Wismuts von 


Arsen (s. 8. 301) 

Cadmium (s. 8. 303) 

Blei (s. S. 305) 
festgestellt worden. Bei der Trennung von Wismut und Cadmium 
treten Besonderheiten auf, die noch nicht aufgeklirt sind (s. die 
Diskussion 8. 313 ff.). 

4. Ferner ist der Verlauf des Kathodenpotentials bei der Ab- 
scheidung verschiedener Metalle (Arsen, Kupfer, Blei, Cadmium 
auBber Wismut) untersucht worden. Die dabei auftretenden Er- 
scheinungen und deren Zusammenhang mit der Schwammbildung 
werden unter D.1, S.307 erértert. 

5. Unter D. 2, 8.311 u. ff. wird gezeigt, wie sich die Abscheidungs- 
spannung eines Kations durch Messung des Kathodenpotentials mit 
grober Sicherheit ermitteln 1iBt. 

6. Zwischen Wismuticn und Weinsiure erfolgt nur in geringem 
Ma8e Komplexbildung. Die darauf beziiglichen Angaben finden sich 
unter D. 4, S. 315. 

7. Die Frage, wie weit das Arbeiten mit begrenzter Klemmen- 
spannung an die Stelle der umstindlicheren Arbeitsweise unter 
Beobachtung des Kathodenpotentials treten kann, findet im Abschnitt 
D. 5, S. 316 Erérterung. 
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Zum Schlusse méchte ich meinen hochverehrten Lehrern Herrn 
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stituts der Universitit Leipzig, fir das meiner Arbeit entgegen- 
gebrachte Interesse und fiir das liebenswiirdige Entgegenkommen 
meinen herzlichsten Dank aussprechen, sowie Herrn Prof. Dr. W1L- 
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Weise bei der Ausfiihrung der Arbeit mit Rat und Tat unter- 
stiitzt hat. 

Kbenso méchte ich an dieser Stelle Herrn cand. chem. RicHarp 
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Die Einwirkung von schmelzendem Natriumparawolframat 
auf die Salze der Halogenwasserstoff- und Halogensauer- 


stoffsauren. 


Von 
S. B. Kuzrerian.! 


Die Anwendung von Natriumparawolframat als Flufmittel bei 
der Vertreibung von Kohlendioxyd aus Carbonaten und von Stick- 
stoffpentoxyd aus Nitraten hat sich als ein Verfahren erwiesen, das 
scharf stimmende Werte liefert.2, Demnach ist es natiirlich gleich- 
falls von Interesse, die Wirkung dieses FluBmittels auf andere 
gewOhnliche Salze mit fliichtigem sauren Radikal kennen zu lernen. 


Salze der Halogenwasserstoffsauren. 
Natriumfluorid und Natriumsilicofluorid. Wenn ein Ge- 
misch von 0.2 g Natriumfluorid mit 3 g Natriumparawoliramat ge- 
schmolzen wird, findet langsam eine teilweise Entfernung des Fluors 
statt. Bei einem Versuch belief sich der Fluorverlust, nachdem 
10 Minuten geschmolzen war, auf etwa 50°/, 
handenen Menge. 


, der urspriinglich vor- 

Beim Hrhitzen eines Gemisches von Natriumsilicofluorid und 
Natriumparawolframat wird gasférmiges Siliciumtetrafluorid entwickelt, 
das aber sogleich vom atmosphirischen Sauerstoff angegrifien wird, 
sowie von dem Wasserdampf aus der Heizquelle, wobei sich ein 
weiber Niederschlag von Kieselsiiure an den Rindern des Platintiegels 
abscheidet, der beim weiteren Erhitzen nicht verschwindet. 

Natriumchlorid. Die Reaktion zwischen Natriumchlorid und 
Natriumparawolframat erfolgt gieichfalls langsam und unvollstindig. 
Bei einem Versuch fand man z. B., daB sich beim Schmelzen eines 
GGemisches von 3 g Natriumparawolframat und 0.3 g Natriumchlorid 
wihrend 20 Minuten nur 46°/, des Salzes zersetzten; und beim 
weiteren Erhitzen ging die Reaktion noch langsamer vorwirts und 
konnte nicht mit Genauigkeit zu Ende gefihrt werden. 

1 Aus dem Amer. Journ. Sez. (Siil.) ins Deutsche iibertragen von |. Korpe:- 


Berlin. 
* Z. anorg. Chem. 71, 323. 
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Natriumbromid. Aus der Tatsache, daB beim Schmelzen 
von Bromiden mit Parawolframat dieselben Bedingungen herrschen 
wie beim Chlorid, ist es naturgemiB zu erwarten, daB nur teilweise 
Zersetzung stattfindet; und diese ist in dhnlicher Weise zuriick- 
zufiihren auf die langsame Einwirkung der Bestandteile der Atmo- 
sphire auf die geschmolzene Masse. Beim Schmelzen eines Gemisches 
von 3g Natriumwolframat und 0.3 g Natriumbromid wahrend 
10 Minuten wurden etwa 60°/, des Bromids zersetzt, gegeniiber 
46°/, Verlust beim Natriumchlorid wahrend 20 Minuten. Nach 
dieser Zeit begann die Reaktion viel langsamer fortzuschreiten. 

Kaliumjodid. Die Einwirkung von Natriumparawolframat 
auf Jodide ist etwas abweichend von der auf die iibrigen Halogen- 
salze. Die Reaktion verliuft ohne Schwierigkeit bis zu Ende, und 
dies FluBmittel scheint das Jod vollstindig aus Jodiden beim 
schwachen EKrwirmen in 5—10 Minuten austreiben zu kénnen. 

Bei den Fluoriden, Chloriden und Bromiden scheint die Wir- 
kung von Natriumparawolframat bei der Austreibung des Halogens 
nicht vollstindig zu sein, weil die einfache Entfernung dieser 
Elemente kein Oxyd hinterlif8t, das sich mit dem sauren Oyd des 
FluBmittels verbinden kénnte. Wenn die Schmelzung mit dem Flub- 
mittel im Vakuum oder in einer von Sauerstoff freien Atmosphire 
stattfinden wiirde, so kénnte wahrscheinlich iiberhaupt keine merk- 
liche Zersetzung stattfinden. Demnach ist die beobachtete teilweise 
Zersetzung der Halogensalze unter langsamer Entwickelung von 
Halogen augenscheinlich der Einwirkung des atmosphirischen Sauer- 
stofis oder der Feuchtigkeit zuzuschreiben, durch die im wesentlichen 
die Oxydation des Metalles zu einem basischen Oxyd stattfindet, 
das sich mit dem sauren Wolframoxyd vereinigt, wodurch die Aus- 
treibung des Halogens unterstiitzt wird. Diese Reaktion kann durch 
die folgenden Gleichungen dargestellt werden: 


28NaX + 2(5Na,0.12W0O,) + 70, = 24NaWO, + 14X, 
14KX + 5Na,0.12WO, +7H,O = 5Na,WO,+7K,WO, + 14HX. 


Sie verliiuft langsam und unvollstindig. 

Die vollstindige Zersetzung der Jodide durch dies FluBmittel 
ist erklirbar durch die leichtere Zersetzbarkeit dieser Salze bei 
Kinwirkung der Bestandteile der Atmosphire. 

Das Verschwinden der schén violetten Jodfarbe ist ein gutes 
Zeichen fiir die Vollstiindigkeit der Reaktion. Bei diesen Be- 
stimmungen benutzt man vorteilhaft einen breiten Platintiegel, um 
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so seinen Inhalt der Atmosphire mit einer groBen Obertiiiche aus- 
zusetzen. Es ist auch wiinschenswert, den Inhalt des Tiegels, wenn 
der Endpunkt der Reaktion herankommt, schwach zu schiitteln, um 
so die Oxydation zu unterstiitzen. Die Benutzung von Natrium- 
parawolframat bei der Bestimmung von Jod in Jodiden wird durch 
die folgende Tabelle erliutert. 


Analyse von chem. reinem KJ des Handels nach Trocknen. 





Angew. Angew.  Verlust beim Theoretischer Mehler 
Nr. KJ Nay, W,.0,, Erhitzen Verlust — 
8 5 - g gr 

| 0.3000 2.0 0.2170 0.2149 + 0.0021 
2 0.3000 2.0 O.2155 0.2149 0.0006 
3 0.38000 2.0 0.2154 O.2149 t O.0005 
4 0.3000 2.0 0.2156 0.2149 - 0.0007 
5 0.3000 2.0 0.2157 0.2149 0.0008 
6 0.3000 2.0 0.2148 0.2149 0.0001 


Die Gewichtskonstanz des Natriumparawolframats ist von Zeit zu 
Zeit zu priifen durch Schmelzen und abermalige Wigung. Das 
Jodid kann der abgekihlten festen Masse zugesetzt und zur Ent- 
fernung des Jods erhitzt werden. Die Flamme ist so zu regulieren, 
daB eine zu heftige Reaktion, durch die mechanische Verluste ent- 
stehen kénnten, vermieden wird. Schwaches Erwarmen wihrend 
7—10 Minuten war ausreichend, die in der ‘'abelle zusammen- 
gestellten Resultate zu erhalten. 

Es ist von Interesse festzustellen, dab bei Anwendung dieses 


FluBmittels die Zersetzbarkeit der Halogensalze das Fluorid ist 
eine Ausnahme — mit Zunabme des Atomgewichtes des Halogens 


steigt. Jod mit einem Atomgewicht von 126.92 wird bei Anwendung 
von Parawolframat véllig aus Jodiden ausgetrieben. Brom mit einem 
Atomgewicht von 79.94 wird zu ungefaihr 60°/, entfernt und von 
Chlor mit einem Atomgewicht 35.46 werden ungefahr bis zu 46°/, aus 
dem Salze vertrieben. Nach diesen Beobachtungen wiire natiirlich zu 
erwarten, daB Fluor mit dem Atomgewicht 19 einen geringeren Grad der 
Zersetzung seiner Salze zeigen wiirde als Chlor; statt dessen findet 
es jedoch seine Stellung zwischen Brom und Chlor, indem das ent- 
sprechende Salz unter thnlichen Bedingungen zu etwa 57°/, zer- 
setzbar ist. Es scheint jedoch, daB die anscheinend grobe Emptind- 
lichkeit des Fluorids gegen atmosphirische EKintliisse in Wirklichkeit 
durch den hygroskopischen Charakter des Fluorids bedingt wird, 
wenn man es mit dem Parawolframat behandelt. 


4. anorg. Chem. Bd. 8&4. 21 
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Salze der Halogensauerstoffsauren. 


Nachdem sich gezeigt hatte, daB die Einwirkung von Natrium- 
parawolframat auf Halogenide mit Ausnahme der Jodide —— un- 
volistindig verliuft, ist es von Interesse, die Wirkung desselben 
Schmelzmittels auf einige Salze der Halogensauerstoffsiuren im 
SchmelztiuB kennen zu lernen, namlich auf Chlorate und Perchlorate, 
Bromate und Jodate. Im Hinblick auf die verschieden groBe Zer- 
setzlichkeit von Chloriden, Bromiden und Jodiden ist es natiirlich 
zu erwarten, daB auch die Salze der Halogensauerstofisiuren sich 
in derselben Reihenfolge zersetzen, was auch tatsachlich zutrifft. 

Unter fihnlichen Versuchsbedingungen zerfielen von Chloraten 
etwa 40°/,, von Bromaten 67°/,, und die Jodate véllig innerhalb 
10 Minuten. Bei den Jodaten war eine Schmelzdauer von 4 bis 
7 Minuten ausreichend, um das ganze Jod zu entfernen. 

Bei der Schmelzung beginnt zuerst Sauerstoff zu entweichen, 
und die Entwickelung des Halogens verliuft geschwind. Wenn der 
Sauerstoff des Salzes vollkommen ansgetrieben ist, so geht die 
Reaktion nur sehr langsam weiter, da nun der atmosphiarische 
Sauerstoff oder die Feuchtigkeit in Wirkung tritt. Die Versuche 
zeigten, daB weder das Chlor aus den Chloraten noch das Brom aus 
den Bromaten unter analytisch brauchbaren Bedingungen in an- 
gemessener Zeit entwich; dagegen war eine 5 Minuten dauernde 
Schmelzung, die mit fiuBerster Sorgfalt vorgenommen wurde, um 
mechanische Verluste zu vermeiden, ausreichend, das Jod aus einem 
Jodat zu entfernen. 

Die Anwendung von Natriumparawolframat bei der Bestimmung 
von Jod und Sauerstoff in Jodaten wird durch die folgende Tabelle 
erliutert. 


Analyse von chemisch reinem Kaliumjodat des Handels nach dem Trocknen. 





Angew. Angew.  Verlust beim ‘Theoretischer Fehler 
Nr. KJO, Nagy W904, Erhitzen Verlust 
fr 4 £ - £ 
| 0.3000 2.0 0.2335 0.2339 - + 0.0004 
2 0.8000 2.0 0.2335 0.2339 + 0.0004 
3 0.3000 2.0 0.2330 0.2339 + 0.0004 
4 0.8000 2.0 0.2330 0.2339 + 0.0009 


Ks ist vorteilhaft, den Platintiegel durch Facheln mit kleiner 
Flamme zu erhitzen, wodurch ein iberfliissig stiirmischer Verlauf 
der Reaktion verhindert wird. 

New Haven, U.S. A., The Kent Chem. Laboratory of Yale Universtity. 


Bei der Redaktion eingegangen am 30. September 1913. 
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Uber die Legierungen des Cers mit Silicium und Wismut. 
Von 
Rupour VoGEL. 


Mit 2 Figuren im Text und 2 Tafeln. 


|. Cer-Siliciumlegierungen. 


Die Tatsache, daB Cer mit den Elementen Zinn und Blei der 
vierten natiirlichen Gruppe des periodischen Systemes unter heftiger 
Reaktion eine Reihe chemischer Verbindungen eingeht, hat gezeigt, 
daB das Cer diesen Klementen wenig verwandt ist und der Familie 
dieser Elemente jedenfalls nicht beigezihlt werden darf. Um diesen 
SchluB durch ein weiteres Beispiel zu bestiitigen, versuchte ich, die 
Beziehungen des Cers zum Silicium aufzukliren. Dies gelang 
zwischen 16—100°/, Silictum und es lieB sich feststellen, dab Cer 
und Silicium sich bei hoher Temperatur mit auBberordentlicher Heftig- 
keit verbinden und mindestens eine chemische Verbindung geben, 
welcher héchstwahrscheinlich die einfache Formel CeSi zukommt. 
Die Frage, ob Cer und Silicium noch weitere chemische Verbindungen 
eingehen, bleibt vorliufig offen, da es mir im Gebiete der cer- 
reicheren Legierungen mit 0—30°/, Silicium infolge der immer 
wachsenden experimentellen Schwierigkeiten auf keinem Wege gliickte, 
irgendwelche Anhaltspunkte iiber diesen ‘Teil des Zustandsdia- 
grammes zu gewinnen. 

Die Ursache fiir das MiBgliicken aller Versuche, cerreiche 
Legierungen mit 0—30°/, Silicium herzustellen und zu untersuchen, 
liegt nicht allein darin, dab bei der Vereinigung des Cers mit 
Silicium eine ungewoéhnlich groBe Wirmemenge frei wird, sondern 
in dem Umstande, daB gleichzeitig die Vereinigung erst bei einer 
sehr hohen Temperatur, nimlich bei etwa 1400° (etwa der Schmelz- 
temperatur des Siliciums) stattfindet. Bei den Versuchen, Legierungen 
von je 20 g, welche viel von der Verbindung enthalten, durch 
allmihliches Eintragen kleiner Cerstiickchen von héchstens 1 g 
in das geschmolzene Silicium herzustellen, steigt infolgedessen die 
Temperatur immer so hoch, dab einerseits bei Verwendung von 
SchmelzgefiBen aus Kohle sehr betrichtliche Mengen von Cerkarbid 


21° 
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in die Schmelze gelangen, und da andererseits Schmelzrohre aus 
Porzellan und f&hnlichem schwer schmelzbarem Material, dessen 
Zusammensetzung mir nicht bekannt war,! ebenso QuarzgefiBe, 
noch vor dem Erreichen der beabsichtigten Endkonzentration der 
Schmelze entweder schmolzen oder durch chemische Einwirkung 
der Schmelze zerst6ért wurden. Cer wirkt namlich bei hoher T'em- 
peratur auf Oxydverbindungen des Siliciums, wie z. B. Porzellan, 
ganz iihnlich wie Magnesium. Ebenso wie dieses das Porzellan bei 
hoher Temperatur unter Bildung der Verbindung Mg,Si reduziert* 
und diese Reaktion, wenn sie bei geniigend hoher Temperatur ein- 
geleitet wird, stiirmisch verlauft, so wirkt auch Cer, allerdings erst 
bei héherer Temperatur, reduzierend auf Porzellan, und analog bildet 
sich in diesem Falle die Cer-Siliciumverbindung CeSi. Untersucht 
man eine Probe des Reaktionsproduktes mikroskopisch, so bemerkt 
man von der Schlacke eingeschlossene, hellgelbliche, abgerundete 
Kristallite, welche mit den in den Cer-Siliciumlegierungen ausge- 
schiedenen Kristalliten dieser Verbindung augenscheinlich identisch 
sind. Hat diese Reaktion bei einer Temperatur von schitzungs- 
weise 1S00—2000°, welche beim Einwerfen kleiner Siliciumstiickchen 
in eine Cer- bezw. Cer-Siliciumschmelze von ca. 1400° lokal und 
voriibergehend entsteht, einmal eingesetzt, so verliuft sie ebenfalls 
stiirmisch, und die Vernichtung des Schmelzrohres, der Verlust der 
Schmelze und leider auch meistens das Unbrauchbarwerden des 
Ofens durch anklebende Schmelzmassen war dann nicht mehr auf- 
zuhalten, 

Schmelzgefabe aus Kohle hielten zwar der Einwirkung der 
Schmelze stand und es gelang auch, cerreiche Reguli mit mehr als 
70°) Cer von vertrauenerweckendem metallischem Aussehen herzu- 
stellen, jedoch gliickte es nicht, die Abkiihlungskurven festzustellen 
wegen der fast momentanen Zerstérung des Thermoelementes beim 
Kintauchen in die Schmelzen bei ca. 1500°% Ebenso wurden auch 
alle Versuche, auf mikroskopischem Wege AufschluB iiber das még- 
fiche Vorhandensein noch weiterer Cer-Siliciumverbindungen zu 
erhalten, durch das Zerrieseln der Reguli vereitelt, welches sich 
innerhalb weniger Minuten vollzog, und nach dem héchst intensiven, 
von der Zersetzung des Cerkarbids durch Feuchtigkeit herriihrenden 


' Von der Firma Haldenwanger gelieferte Schmelzrohre, welche sich 


sonst bei hoher Temperatur gut bewiibrten. 


Uber Magnesium-Siliciumlegierungen, Z. anorg. Chem. 61 (1909), 46. 
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lauchartigen Geruch zu schlieBen, durch sehr betriichtliche Mengen 
von Cerkarbid verursacht wurde. 

Um die Bildung so groBber Mengen von Cerkarbid, bzw. bei 
Verwendung von GefiiBen aus Porzellan die Reduktion des letzteren 
zu vermeiden, wurde versucht, die Legierungen bei einer etwas 
niedrigeren ‘T'emperatur von etwa 1200—1300° durch Kintragen von 
Siliciumstiickchen in geschmolzenes Cer herzustellen. Hierbei fand 
jedoch zunichst keine Vereinigung statt, die Siliciumstiickchen 
stiegen vielmehr an die Obertliiche der spezitisch sehr viel schwereren 
Cerschmelze, wo sie sich jedenfalls mit feinen Oxyd- bzw. Nitrid- 
hiutchen iiberzogen, so daB die Reaktion erst bei einer sehr viel 
héheren Temperatur plétzlich mit explosionsartiger Heftigkeit unter 
Herausschleudern der Schmelze eintrat. 

Unter diesen Umstiinden blieb nur iibrig, die Darstellung der 
Legierungen in PorzellangefaBen vorzunehmen und bei sehr vor- 
sichtigem sukzessivem Kintragen kleiner Cerstiickchen in geschmolzenes 
Silicium, was von jedesmaligem scharfem Zischen und Auf blitzen 
der Schmelze begleitet war, zu versuchen, den EKintritt der Reaktion 
zwischen Schmelze und Porzellan zu verhiiten. Auf diese Weise 
gelang es, die Legierungen bis zu einem Cergehalt von 70°/, dar- 
zustellen und ihre Abkiihlungskurven zu bestimmen. Diese Reguli 
zeigten meist eine unveraindert metallische Obertliche und erwiesen 
sich bei der mikroskopischen Untersuchung trotz der groBen Differenz 
der spezifischen Gewichte der Komponenten (Cer = 6.63, Si = 2.49) 
als vollkommen gleichmiBig zusammengesetzt. Uber 50°/, Cer 
waren die Reguli in steigendem MaBe von Hohlraiumen durchsetzt. 
Eine erhebliche Einwirkung der Schmelze auf das Porzellan hatte 
nicht stattgefunden. Geruch nach Kohlenwasserstoffen war an 


Tabelle 1. 





Zusammensetzung der ‘Temp. des Beginns der Temp. u. Zeitdauer der 


Legierungen in Gew.-°), Ausscheidung einer  eutektischen Kristallisation 
Si Ce Kristallart in ° in ° in Sek. 
30* 70 1423 1240 65 
35” 65 1370 1240 LOO 
40* 60 1310 1240 150 
45* 5D 1265 1240 210 
70 30 1380 12382 160 
90 10 1400 1220 100 
100 0 1415 
s 


mit reinerem Silicium hergestellt, welches auf aluminothermischem Wege 
erhalten war und 99.2 °/, enthielt. 
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keinem der Reguli wahrzunehmen, es hatte sich also, obwohl das 
von mir verwandte Cer eine geringe Menge Kohle enthilt, jedenfalls 
kein Cerkarbid gebildet. 

Aus Tabelle 1 und Fig. 1 ist das Ergebnis der thermischen 
Untersuchung ersichtlich. Cer und Silicium bilden hiernach jeden- 
falls eine Verbindung. Das experimentell noch ermittelte Kurven- 
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Zustandsdiagramm der Cer-Siliciumlegierungen zwischen 16 und 100 °/, Silicium. 


stiick A’, B ist der Anfang der Kurve, welche die primire Aus- 
scheidung der Verbindung aus der Schmelze angiebt, BC ist die 
Kurve der primiren Ausscheidung von Silicium. Bei 1240° kristalli- 
siert die Verbindung mit Silicium eutektisch. Die Zusammen- 
setzung des Eutektikums liegt bei 47°/, Silicium. Die Zusammen- 
setzung der Verbindung 1]iBt sich natiirlich aus den wenigen Ver- 
suchsdaten mit Bestimmtheit nicht nachweisen. Aus der Extra- 
polation der sehr deutlichen eutektischen Haltezeiten, welche zeigt, 
daB die eutektische Ausscheidung bei ca. 17°/, Silicium Null wird, 
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kann man indessen mit groBer Wahrscheinlichkeit schlieBen, dab 
die Zusammensetzung der Verbindung der einfachen Forme] CeSi 
mit 16.4°/, theoretischem Siliciumgehalt entspricht. 

In Ubereinstimmung mit den thermischen Daten sieht man auf 
den ungeatzten Schliffflachen der Reguli mit 30—47°/, 
Verbindung in Form prmir ausgeschiedener, gelber, abgerundeter 
Kristallite, deren Menge dem Diagramm gemiB mit steigendem 
Siliclumgehalt der Legierungen abnimmt. Ein Schliff mit 45°/, 
Siliclum zeigt, von wenigen primir ausgeschiedenen Kristalliten der 


Silicium die 


Verbindung abgesehen, ausschlieBblich das sehr schén lamellar aus- 
gebildete EKutektikum, dessen beide Komponenten, die Verbindung 
an ihrer gelben und das Silicium an seiner grauweiben Farbe deut- 
lich von einander zu unterscheiden sind. Von 47°, Silicium an 
tritt Siliclum in wachsender Menge als primir ausgeschiedenes 
Strukturelement auf. Es bildet die bekannten charakteristischen 
hellglinzenden, unter sich orientierten mikroskopischen Nadeln, 
welche sich unter dem Mikroskop als grofe grauweibe Balken 
darstellen. 

Reguli, welche die primir ausgeschiedene Verbindung enthalten, 
erweisen sich als nicht pyrophor und iiberhaupt gegen chemische 
Kinfliisse recht bestandig. An der Luft bleiben die Reguli unver- 
indert. Die auf den Schliffflachen mikroskopisch sichtbaren Kristallite 
der Verbindung bedecken sich auch nach Monaten nicht mit Oxyd 
und werden bei Zimmertemperatur von konzentrierten Siuren nicht 
angegriffen. Die Reguli sind durchweg sehr hart und spride. Die 
Verbindung selbst scheint weicher als Silicium zu sein, da letzteres 
nach dem Polieren der Schliffflachen etwas im Relief steht. 


N. Cer-Wismutlegierungen. 


Zur Priifung des Verhaltens von Cer gegen einen Vertreter 
der fiinften natiirlichen Gruppe des periodischen Systems schien Wis- 
mut wegen seines niedrigen Schmelzpunktes und seiner relativ groBen 
Widerstandsfihigkeit gegen Oxydation das geeignetste Klement zu 
sein. Wider Erwarten ist man aber auch bei der Durchfiihrung 
dieser Untersuchung von kaum iiberwindlichen experimentellen 
Schwierigkeiten behindert 

Die Legierungen wurden, im Gewichte von je 20g, zwischen 
0 und 50°/, Wismut durch Eintragen kleiner Wismutstiickchen von 
weniger als 1 g in das geschmolzene Cer, zwischen 50 und 100°/, 
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Wismut umgekehrt durch Eintragen von Cerstiickchen in das ge- 
schmolzene Wismut hergestellt. Die Vereinigung jedes einfallenden 
Cer- bzw. Wismutstiickchens mit der Schmelze erfolgte mit gréBter 
Heftigkeit und nahm infolge der durch die rapide Temperatur- 
steigerung herbeigefiihrten Verdampfung von etwas Wismut (Sp. 
zw. 1090 u. 1450°), fiuBerst leicht einen explosionsartigen Verlaut 
unter Herausschleudern der Schmelze. Sehr hautig hatte das Ein- 
fallen kleiner Wismutstiickchen in die Schmelze auch ein meterhohes 
Herausschleudern nur kleiner Anteile derselben zur Folge. Viel- 
fach muBten daher Reguli, deren Zusammensetzung auf diese Weise 
unsicher geworden war, verworfen werden. In anderen Fallen war 
die Vereinigung mit Stob und Erschiitterung des Schmelzrohres ver- 
bunden. Der Zusatz der anderen Komponente zur Schmelze wurde 
immer bei einer Anfangstemperatur derselben von 1100° vorge- 
nommen, da die Schmelztemperatur der entstehenden Legierungen, 
wie das Zustandsdiagramm zeigt, von den beiden reinen Komponenten 
her sehr rasch ansteigt und man bei zu niedriger Anfangstemperatur 
riskiert, dab die spiiter zugesetzten Metallstiickchen auf der Ober- 
fliiche der kristallisierten Legierung, welche durch den Heizstrom 
des Ofens nicht so rasch wieder zum Schmelzen gebracht werden 
kann, liegen bleiben und sich bei andauerndem Erhitzen allmi&hlich 
in Oxyde bzw. Nitride oder Karbide verwandeln. Andererseits 
darf man die Temperatur, um Explosion sowie eine lebhafte Reaktion 
der Schmelze mit dem GefiB zu verhiiten, nicht zu hoch steigen 
lassen. Ks gilt daher, die Temperatur der Schmelze innerhalb dieser 
Grenzen mit Hilfe des Heizstromes und unter Beriicksichtigung der 
bei jedem Zusatz von Cer bzw. Wismut auftretenden Temperatur- 
erhéhung zu regulieren. Die Darstellung der Legierungen konnte 
ausschlieBlich in Schmelzrohren aus Kohle vorgenommen werden, 
da PorzellangefiBe im vorliegenden Falle bei hoher Temperatur 
nicht allein vom Cer sondern auch von geringen Mengen von Wismut- 
oxyd infolge Bildung einer leichttfliissigen Schlacke schnell giinz- 
lich zerstért wurden. Gliicklicherweise wirkt bei Verwendung von 
Kohlerohren die Bildung von etwas Cerkarbid nicht allzu stérend. 
Nach der Intensitét des von der Zersetzung des Cerkarbids her- 
ribrenden Geruches zu urteilen war die Bildung von Cerkarbid bei 
vorwiegendem Cergehalt der Legierungen unerheblich, nahm dann 
bei mittleren Konzentrationen, in dem MaBe als die Legierungen 
héher erhitzt werden muBten, zu und héorte schlieBlich iitber 70°), 


Wismut fast ganz auf. 
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Die Aufnahme der Abkiihlungskurven war infolge der raschen, 
hiufig momentanen Zerstérung des Porzellanschutzrohres des Termo- 
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Fic. 2. Zustandsdiagramm der Cer-Wismutlegierungen. 
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elementes durch die Schmelze und, wenn selbst das Schutzrohr 
stand hielt, des Thermoelementes selbst durch hindurch diffundierende 
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Gase (CO und wahrscheinlich auch Bi-Dampf) eine duBerst miihsame. 
In Tabelle 2 u. Fig. 2 findet man die Resultate, welche es nach vielen 
vergeblichen Versuchen zu erhalten gliickte, verzeichnet.' Die ther- 
mischen Effekte der Kristallisation waren meist nur klein und stellen- 
weise, wie z. B. die Temperaturen der primaren Ausscheidung zwischen 
3 und 25°/, Wismut iiberhaupt nicht zu erkennen. 

Auch hier erwies sich wieder die mikroskopische Analyse der 
Struktur der Legierungen als ausgezeichnetes und bei der Schwierig- 
keit der thermischen Untersuchung unentbehrliches Mittel, um von 
vornherein bestimmte Anhaltspunkte betreffs des Zustandsdiagrammes 
zu gewinnen, bzw. iiber die oft unsichere Bedeutung der thermischen 
Daten mit Sicherheit zu entscheiden. Durch die rasche Ver- 
inderung der Cer-Wismutlegierungen an der Luft wird auch die 
mikroskopische Untersuchung ihrer Struktur leider erschwert. Die 
Schliffflaichen aller Reguli, mit Ausnahme der viel freies Wismut 
enthaltenden, laufen an der Luft sofort an. Da die chemischen 
Verbindungen von Cer und Wismut betreffs ihres Verhaltens gegen 
chemische Kinwirkungen und auch teilweise durch ihre Kristallform 
sich nicht viel voneinander unterscheiden, so ist die Differenzierung 
der Strukturelemente auf den Schliffflachen keine besonders aus- 
gesprochene, immerhin aber geniigend, um sie bei genauerem Studium 
sicher zu identifizieren. Fir ein klares Hervortretenlassen der 
Struktur erwies sich als notwendig, das Polieren der SchlitfHichen 
nicht auf trockenem Wege vorzunehmen. Bei Verwendung von in 
Wasser suspendiertem Aluminiumoxyd gelang die Erzeugung der 
erforderlichen Politur ohne Schwierigkeit, nur machte sich hierbei 
der Ubelstand sehr stérend bemerkbar, daB die Politur, wenn es 
nicht gelang, anhaftende Feuchtigkeit sofort volistandig zu entfernen, 
infolge eintretender Zersetzung der Legierung durch Wasser wieder 
zerstért wurde. Ks kam (zwischen 40 und 70°/, bi) vor, dab 
wahrend des Polierens die Oxydation durch die Benetzung des 
Regulus mit Wasser energischer wurde, der ganze Regulus sich 
erhitzte, ins Gliihen geriet und hierbei rasch und vollstandig im 
Oxydpulver zerfiel. Infolge der leichten Oxydationsfihigkeit der 
Legierungen zwischen 35 und 65°/, Wismut blieben fiir die 
Beobachtung der Struktur nur wenige Augenblicke, indem dieselbe 


1 Die Ermittelung der Abkiihlungskurven gelang schlieBlich mit Hilfe von 
Schutzrohren von besonders guter Qualitiit, welche friiher von der Kg]. Porzellan- 
manufaktur in Berlin hergestellt wurden, jedoch nicht wieder zu beschaffen 
waren. 








SoZ R. Vogel. 





alsbald unter einem gleichmifigen Grau verschwand. Dagegen 
bildete sich bei vorwiegendem Cer- und Wismutgehalt der Le- 
gierungen die gréBte Deutlichkeit der Struktur durch verschieden- 
artiges Anlaufen der betreffenden Kristallarten erst nach einigen 
Minuten heraus, um dann ebenfalls allm&hlich durch stirkere all- 
gemeine Oxydation wieder abzunehmen, wobei die hierbei durch- 
laufenen Phasen eines recht verschiedenartigen Aussehens der Struktur 
anfangs leicht zu Verwechselungen der Strukturelemente fihren 
kénnen. 

Auf Taf. Vu. VI sind eine Anzahl charakteristischer Strukturen 
wiedergegeben. Infolge der raschen Verinderung an der Luft 
konnten besonders Nr. 1, 2 und 8 leider nicht in ihrer gréBten 
Deutlichkeit wiedergegeben werden, sondern befanden sich im Augen- 
blick der Aufnahme bereits in einem Zustande wachsender Undeut- 
lichkeit. 

Das Zustandsdiagramm (Fig. 2) zeigt wieder denselben T'ypus, 
wie ihn die Systeme Ce—Al, Ce—Pb, Ce—Sn aufweisen und welcher 
durch das Auftreten einer Reihe ungewéhnlich hoch schmelzender 
chemischer Verbindungen charakterisiert ist. Es bilden sich nach dem 
Zustandsdiagramm 4 Verbindungen von den Formeln BiCe,, Bi,Ce,, 
BiCe und Bi,Ce. 

Die am héchsten schmelzende Verbindung Bi,Ce,, welche sich bei 
den Temperaturen des Kurvenastes C DE primir aus den Schmelzen 
abscheidet, ist vor allem merkwiirdig durch die erstaunliche Hohe 
ihres Schmelzpunktes, welcher bei einer Zusammensetzung der Ver- 
bindung aus etwa gleichen Gewichtsteilen der Komponenten bei 
1630°, also um 1368°% iiber dem der am niedrigsten schmelzenden Kom- 
ponente Wismut liegt und hierin die entsprechenden Verbindungen 
Ce,Sn und CeAl, noch iibertrifft. Die Formel Bi,Ce, mit einem 
theoretischen Bi-Gehalt von 52,8°/, dieser Verbindung folgt zunichst 
aus der Lage des Maximums D bei rund 53°/, Wismut. Leider 
gliickte es trotz vieler Versuche nicht, die Abkiihlungskurve der 
der Zusammensetzung der Verbindung entsprechenden Legierung 
mit 53°/, Wismut zu bestimmen. Dagegen bestitigte das Aussehen 
der Struktur der bei diesen Versuchen erhaltenen Reguli, welche 
vollig homogen waren, gliinzende, kérnigkristallinische Bruchflichen 
zeigten und auffallenderweise fast gar nicht nach Karbid rochen, 
daB diese Konzentration in der Tat die der reinen Verbindung sein 
muB. Man sieht (Fig. 4, Taf. VY) bei der mikroskopischen Unter- 
suchung mit schénster Deutlichkeit die Polyeder der Verbindung, welche 
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nur noch durch feine Linien voneinander getrennt sind. Auch eine 
Legierung mit 55°/, Wismut, welche wenig mehr Wismut enthilt 
als die Verbindung Bi,Ce, erfordert, besteht, wie Fig. 5 zeigt, fast 
ganz aus dieser Verbindung. Dab zwischen 45 und 55°/, Wismut 
eine Verbindung liegen mub, geht auch daraus hervor, dab die 
thermischen Effekte bei den Temperaturen Ce bzw. dF nach der 
Konzentration der Verbindung Bi,Ce, hin kleiner werden. Die 
Extrapolation der Zeitdauer hat bei der Kleinheit dieser Effekte und 
den wenigen Versuchsdaten, welche es in diesem Gebiet zu erhalten 
gliickte, fiir die Ermittelung der Zusammensetzung der Verbindung 
zwar keine besondere Bedeutung. Fiihrt man aber die Extrapolation 
aus, so kommt man in beiden Fillen auf eine Konzentration von 
53°/, Wismut, was mit den obigen Daten iibereinstimmt. Die 
Formel Bi,Ce, mit 52.8°/, Wismut fiir die fragliche Verbindung 
ist somit sichergestellt. 

Aus Schmelzen, welche mehr bzw. weniger Wismut enthilt, 
als der Formel Bi,Ce, entspricht, scheidet sich diese Verbindung 
zunaichst primar aus. Bei fortschreitender Abkihlung tritt sodann 
einerseits bei 1525° eine wismutreichere und andererseits bei 1400° 
eine cerreichere Verbindung als neue Kristallphase hinzu. Es 
entstehen hierdurch die beiden nonvarianten Gleichgewichte d Hund Ce. 

Betrachten wir zunichst das Gleichgewicht Cc. Der hierbei auf- 
tretende Wirmeeffekt nimmt in der Richtung auf C an Deutlichkeit 
zu und ist am ausgepragtesten und von etwa gleicher Grobe bei 
30 und 35°/, Wismut, woraus folgt, daB sein Maximum zwischen 
diesen beiden Konzentrationen, bei etwa 32.5°/, Wismut liegen mub. 
Diese letztere Konzentration gibt daher die Zusammensetzung der 
fraglichen Verbindung an und entspricht nahezu der Formel biCe, 
mit 33.1°/, Wismut. Da diese Konzentration der des Schnittpunktes 
der Kurveniste BC und C D sehr nahe liegt, so entsteht die Frage, 
ob es sich hier um ein verdecktes Maximum handelt, die Verbindung 
also unter Reaktion mit der Schmelze C und Kristallen Bi,Ce, 
gemaB der Gleichung. 

Schmelze C + Bi,Ce, ——~ BiCe, 
sich bildet oder ob sich die Verbindung BiCe, als solche direkt aus 
der Schmelze abscheidet. Der thermische Befund gibt  hieriiber 
keinen AufschluB, weil sich die Lage des Schnittpunktes C aus den 
vorliegenden Daten nicht mit geniigender Genauigkeit bestimmen 
laBt. Dagegen liBt sich auch hier wieder auf mikroskopischem 
Wege eine Entscheidung treffen. 
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Man bemerkt nimlich in dem Konzentrationsgebiet Ce das Auf- 
treten von Umbhiillungen, das bekannte Merkmal des verdeckten 
Maximums. Auf den Schlifffliichen der Reguli mit 40 und 45°) 
Wismut, deren Herstellung wegen der erwahnten leichten Selbstent- 
ziindung beim Feuchtwerden besondere Schwierigkeiten bereitete, 
sieht man jeden der kleinen braun angelaufenen Kristallite der 
, umhillt von einem schmalen, scharf gegen den 
Kern abgegrenzten Saum aus der Verbindung BiCe,. An einer in- 
homogenen Legierung mit 35°/, Wismut, wo das graue Struktur- 
element BiCe, an einer wismutreicheren Stelle in Form der eben 
beschriebenen umbhiillenden Siume, an einer benachbarten wismut- 
iirmeren Stelle jedoch primir ausgeschieden war, konnte man sich 
durch unmittelbaren Vergleich iiberzeugen, daB dies Strukturelement, 
welches die Kristallite Bi,Ce, umhiillt, mit der Verbindung BiCe, 
in der Tat identisch ist. Fig. 3, Taf. V zeigt einen Versuch, die 
Struktur zwischen 35 und 53°/, Wismut photographisch wiederzu- 
geben. Hierbei war der als gutes Unterscheidungsmerkmal der Ver- 
bindungen BiCe, und Bi,Ce, dienende betrichtliche Hiarteunter- 
schied der Verbindungen hinderlich, indem nach dem Polieren auf 
elastischer Unterlage die harten Kristallite Bi,Ce, im Relief stehen, 
wihrend die umhillenden Siume der weicheren Verbindung BiCe, 
und das noch weichere Eutektikum B auf ein entsprechend tieferes 
Niveau abgeschliffen sind. Infolgedessen sind die schmalen helleren 
Siiume der Verbindung BiCe,, welche die kleinen abgerundeten Kri- 
stallite Bi,Ce, umgeben und bei direkter Betrachtung sehr deutlich 
zu sehen sind, auf der Abbildung unscharf, und die Struktur des 
die Grundmasse bildenden hier dunkel erscheinenden Eutektikums 
B ist itiberhaupt nicht erkennbar. LEjinzelne Kristallite, an denen 
die Umhiillung deutlich wahrnehmbar ist, sind in der Figur durch 
Kreuze kenntlich gemacht. 

Die Verbindung BiCe, scheidet sich bei der Temperatur von 
(‘ce also nicht direkt aus der Schmelze ab, sondern es liegt ein ver- 
decktes Maximum vor und die Verbindung bildet sich aus einer 
Schmelze von nur wenig héherem Cergehalt und Kristallen Bi,Ce, 


Verbindung Bi,Ce 


gemiB der Gleichung 
Schmelze C+ Bi,Ce, . ~ BiCe, (1) 
Bei weiter zunehmendem Cergehalt der Legierungen scheidet 


sich die Verbindung BiCe, lings BC primar aus den Schmelzen ab 
und kristallisiert schlieBlich bei 757° mit Cer eutektisch. 
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Wie aus dem Diagramm ersichtlich, zeigten die Abkiihlungs- 
kurven der Legierungen mit 3—25°/, Wismut auBer dem von 
der eutektischen Kristallisation herriihrenden noch einen weiteren 
sehr kleinen thermischen Effekt zwischen 830—860°, dessen Deut- 
lichkeit mit wachsendem Cergehalt der Legierungen zunahm. Wihrend 
die thermischen Daten allein betreffs der Zustandsinderungen, welche 
sich bei 757° und zwischen 830° und 860° vollziehen, verschiedene 
Deutungsméglichkeiten offen lassen, lABt sich wiederum auf mikros- 
kopischem Wnge eine Entscheidung treffen. Die mikroskopische 
Untersuchung der Struktur zeigt nimlich, daB in dem _ frag- 
lichen Konzentrationsintervall von 3—25°/, Wismut durchweg als 
primar ausgeschiedene Kristallart die Verbindung BiCe, auftritt, 
deren Menge, dem Diagramm entsprechend, mit wachsendem Cer- 
gehalt der Legierungen abnimmt. Dieser Befund wird durch Fig. 1 
u. 2, Taf. V wiedergegeben. Man sieht in Fig. 2 (25°/, Wismut) 
eine gréBere, in Fig. 1 (10°/, Wismut) eine entsprechend kleinere 
Menge Kristalle BiCe,, deren Schnittflaichen infolge Einwirkung der 
Luft dunkel geatzt, bzw. schon stark korrodiert sind. Gleichzeitig 
ersieht man aus Fig. 1, welche die Kristalle in verschiedenen 
Richtungen durchschnitten zeigt, daB die Verbindung bei ihrer Aus- 
scheidung lange sechsseitige Prismen bildet. 

AuBerdem erkennt man aber auf den ganz frisch polierten 
Schliffflachen noch zwei weitere Strukturelemente, ein gelbliches, welches 
die in frischem Zustande grauviolett erscheinenden Prismen der 
Verbindung BiCe, als Grundmasse umgibt, und in dieser Grund- 
masse eingebettet ein drittes, nnch helleres, griinlichweibes Struktur- 
element mit abgerundeten, unregelmibigen Umrissen, dessen Menge 
geringer ist als die der gelbliche Grundmasse. AuSerdem enthilt die 
letztere noch kleine (eutektische) Partikel der Verbindung BiCe,. 
Durch Oxydation werden diese Unterschiede jedoch schon nach 
wenigen Minuten undeutlich und sind daher auf den Photogrammen 
1 und 2 leider nicht mehr zu erkennen. Man iiberzeugt sich nun, 
daB die anfangs gelbliche, spiter grau anlaufende Grundmasse aus 
Cer besteht. Betreffs des helleren, griinlich weiBen Strukturelementes 
kénnte man hiernach vermuten, daB es sich um eine weitere Cer- 
Wismutverbindung handelt, welche sich entweder unter Reaktion 
einer cerreicheren Schmelze mit der Verbindung BiCe,, oder in festem 
Zustande unter Reaktion von Cer mit der Verbindung BiCe, bildete. 
Traife eines von beiden zu, so miiBte aber in jedem Falle die Ver- 
bindung BiCe, von dem griinlichweiBen Strukturelement, und dieses 
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wieder von der gelblichen Grundmasse des Cers umgeben sein. Wie 
schon erwihnt, zeigen aber die drei Strukturelemente diese Anordnung 
, und das griinlichweiBe Struktur- 
element sind, jedes fiir sich, von Cer umgeben. Die fragliche Kri- 
stallart kann daher keine Verbindung zwischen Cer und Wismut 


nicht, sondern die Verbindung BiCe 


sein, sondern ist wohl als eine Verbindung von Wismut mit einem 
der dem Cer beigemengtem Elemente Lanthan und Didym zu be- 
trachten. Die thermischen Effekte zwischen 830 und 860° sind der 
Ausscheidung dieser Verbindung, die bei 757° auftretenden dagegen 
der Kristallisation des EKutektikums B zuzuschreiben, weil das Cer, 
der Hauptbestandteil dieses KEutektikums, die die beiden andern 
Strukturelemente umgebende Grundmasse bildet, also das zuletzt 
Ausgeschiedene ist. 

Bei der Abkiihlung von Schmelzen, welche mehr Wismut ent- 
halten als der hochschmelzenden Verbindung Bi,Ce, entspricht, tritt, 
nachdem sich zwischen 53 und 65°/, Wismut lings D £ die genannte 
Verbindung ausgeschieden hat, bei 1525° eine weitere, wismutreichere 
Verbindung auf. Da der thermische Effekt, welcher die Bildung 
dieser Verbindung aus Schmelze # und Kristallen Bi,Ce, angibt, auf 
der Abkiihlungskurve eine Legierung mit 60°/, Wismut besonders 
ausgeprigt ist, dagegen sowohl nach héherem wie nach niedrigrem 
Wismutgehalt der Legierungen kleiner wird, so darf man schlieBen, 
daB sich bei etwa 60°/, 
bindung bildet und der fraglichen Verbindung die einfache Formel 
, Wismut erfordert, zukommt. Ihre Bildung, 
welche infolge Auftretens von Umhiillungen unvollstindig verliuft, 


Wismut die maximale Menge der Ver- 
BiCe, welche 59.8 °/, 


erfolgt nach der Gleichung: 
Schmelze E+ Bi,Ce, ~~ BiCe. (2) 
Die Verbindung BiCe scheidet sich zwischen 65 und 82°/, 
Wismut lings EF primar aus. Bei 882° reagiert sie mit der 
Schmelze # unter Bildung einer noch wismutreicheren Verbindung. 
Aus der maximalen Deutlichkeit des thermischen Effektes bei 882°, 
welche bei 75°/, liegt, sowie aus der Extrapolation der sehr deut- 
lichen Haltezeiten bei der Kristallisation von Wismut fG, welche, 
wenn man die infolge Auftretens von Umhiillung abnorm vergréBerten 
Haltezeiten zwischen 60 und 80°/, Wismut ausschaltet, ebenfalls 


bei 75°/, Wismut gleich Null werden, ergibt sich fiir die Zusammen- 
setzung der Verbindung die Formel Bi,Ce, welche 74.8°/, Wismut 
ertordert. Die Verbindung bildet sich bei 882° gemiB der Gleichung: 

Schmelze F-+ BiCe ~—™~ Bi,Ce. (3) 
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Der Kurvenast FG gibt den Beginn der primiren Ausscheidung 
der Verbindung Bi,Ce zwischen 82 und 100°/, Wismut an. Wenn 
die Temperatur bis auf 262° gesunken ist, hat sich die Verbindung 
vollstindig ausgeschieden und es kristallisiert zum SchluB zwischen 
f und G reines Wismut. 

Die thermische Entstehungsgeschichte der Legierungen mit 
53—1L00°/, Wismut laBt sich an ihrer Struktur mikroskopisch deut- 
lich verfolgen und bestitigen. Infolge der Unvollstindigkeit des 
Reaktionsverlaufes bei den ‘'emperaturen von dF und e I’ entspricht 
die Struktur in dem betreffenden Konzentrationsgebiet von 53—82°/) 
Wismut durchweg nicht dem Gleichgewicht. Im Falle des Gleich- 


gewichtes miiBten diese Legierungen aus folgenden Kristallarten 
bestehen: 


53—60°/, Wismut: Bi,Ce, + BiCe 


60°/, . BiCe 
60—75°/, BiCe + Bi,Ce 
75°, * Bi,Ce 
75— 100°), . Bi,Ce + Bi 


Statt dessen enthalten die Legierungen zwischen 53 und 60°/, 
Wismut gleichzeitig alle vier oben angefiihrten Kristallarten. In Fig. 6, 
Tafel VI (60°/, Wismut) ist diese abnorme Struktur wieder gegeben. 
Ziemlich in der Mitte der Abbildung sieht man eine verzweigte 
Masse der primar ausgeschiedenen, sehr harten und deswegen deut- 
lich im Relief stehenden Verbindung Bi,Ce,. Diese Masse ist 
umhiillt von einer ein wenig dunkleren Schicht, welche aus der Ver- 
bindung BiCe besteht und sich sekundir gemiB der Reaktions- 
gleichung (2) unter teilweiser Aufzehrung der Kristallart Bi,Ce, ge- 
bildet hat. In analoger Weise hat sich hierauf, gemaB der Gleichung, 
(3) tertiir die Verbindung Bi,Ce gebildet, welche die Schicht der 
Verbindung BiCe als hellere, granuliert erscheinende Masse um- 
gibt. Diese letztere ist schlieBlich noch umgeben von ganz hellem, 
quartir ausgeschiedenem Wismut. 

Zwischen 60 und 82°/, Wismut bestehen die Legierungen aus 
drei Strukturelementen, namlich den Verbindungen BiCe, Bi,Ce und 
Wismut. Die Struktur hat in diesem Gebiet das in Fig. 7, Tafel V] 
wiedergegebene Aussehen. Die primir ausgeschiedene Verbindung 
BiCe erscheint hier in Form vereinzelter gréBerer grauer Massen, 
deren Rinder deutliche Spuren der Aufzehrung unter Bildung der 
sie umhiillenden dunkler geatzten Verbindung Bi,Ce gemiB Gleichung (3 
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erkennen lassen. An einzelnen Stellen ist hier die den Kristallen 
Bi,Ce eigentiimliche langgestreckte Form deutlich bemerkbar. Wie 
in Kig. 6, Taf. VI ist auch hier die Verbindung Bi,Ce umgeben von 
einer hellen Grundmasse von Wismut. 

Die groBe und nur wenig voneinander verschiedene Neigung 
der Verbindungen Bi,Ce,, BiCe und Bi,Ce zur Oxydation erschwerte 
hier anfangs die Identifizierung der einzelnen Strukturelemente 
ganz besonders. Ein Beispiel hierfiir ist der beim Vergleich von 
Fig. 6 mit Fig. 7 auffallende Umstand, daB in Fig. 6 die (sekundar 
ausgeschiedene) Verbindung BiCe dunkler erscheint als die sie um.- 
hiillende Verbindung Bi,Ce, wahrend in Fig. 7 dieselben (hier primar 
ausgeschiedene) Verbindung heller und die sie umgebende Verbindung 
Bi,Ce dunkler erscheint. Dieser Umstand wurde verursacht durch 
die im Augenblick der Aufnahme verschieden weit fortgeschrittene 
Oxydation der beiden Schlitttlachen, in deren Verlauf die Verbindung 
Bi,Ce anfangs eine charakteristische schén hellbraune Farbe an- 
nimmt, darauf dunkler und schlieBlich ganz schwarz wird, wahrend 
die Anlauffarbe der Verbindung BiCe ein sehr viel langsamer dunkler 
werdendes Grau ist. 

Die wismutreichsten Legierungen mit 82—100°/, Wismut 
zeigen die dem Gleichgewichte entsprechende Struktur. Sie bestehn, 
wie aus Fig. 8, ‘Tafel VI hervorgeht, aus den primir ausgeschiedenen, 
makroskopischen Nadeln der Verbindung Bi,Ce, welche hier an ihrer 
charakteristischen Kristallform und der erwahnten braunen Anlauf- 
farbe leicht erkenntlich ist. Die helle homogene (srundmasse ist 
sekundir ausgeschiedenes Wismut. 

Von den chemischen Eigenschaften der Cer-Wismutverbindungen 
ist vor allem ihre, bereits erwihnte, grobe Neigung zur Oxydation 
bemerkenswert. LiBt man die Reguli an der Luft legen, so be- 
ginnen sie schon nach wenigen Stunden in ein schwarzes volumiaéses 
Pulver zu zerfallen. Dieses Produkt oxydiert sich, wenn man es 
an der Luft erhitzt, unter Ergliihen noch weiter und es _ hinter- 
bleibt schheBlich ein graubraunes Oxydpulver. Von Sauren, auch 
verdiinnten, werden die Reguli simtlich lebhaft angegriffen, ebenso 
werden sie von Wasser schon bei Zimmertemperatur, und zwar leb- 
hafter als Cer, zersetzt. Durch Anfeuchten mit Wasser wird der 
Zerfall der Reguli sehr beschleunigt und die mit der wachsenden 
Reaktionsgeschwindigkeit zunehmende Temperatur steigert sich, wie 
bereits erwiihnt, besonders zwischen 25 und 75°/, Wismut, mitunter 


bis zur Selbstentziindung. 
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Die Harte der Legierungen nimmt nach mittleren Konzentra- 
tionen hin bedeutend zu. Das sehr betriichtliche Hirtemaximum 
scheint der am héchsten schmelzenden Verbindung Bi,Ce, zuzu- 
kommen und liegt zwischen dem 5. und 6. Grade der Monsschen 
Hirteskala. 

Die Untersuchung hat gezeigt, daB Cer mit Wismut beim Er- 
hitzen mit auBerster Heftigkeit unter Bildung vier chemischer Ver- 
bindungen von den Formeln BiCe,, Bi,Ce,, BiCe, Bi,Ce reagiert, 
unter denen nur eine, BiCe, der bekannten 3-Wertigkeit des Cers 
gentigt. Auch die Verbindungen des Cers mit Wismut zeigen wieder 
ebenso wie seine Verbindungen mit den Klementen Aluminium, Sili- 
cium, Zinn und Blei in héchst ausgeprigtem Mabe die Merkmale 
fester Verbindungen, deren Komponenten in chemischer Hinsicht 
einander fernstehende Elemente von groBer gegenseitiger Affinitit 
sind, naimlich eine auBerordentlich groBe positive Bildungswirme 
und ganz ungewohnlich hoch iiber den Schmelzpunkten des Kom- 
ponenten liegende Schmelztemperaturen. 

Cer erweist sich also nach seinem Verhalten zum Wismut, wie 
zu erwarten, als ein auch der 5. Gruppe des periodischen Systems 
fernstehendes Element. 


Gottingen, Physikal.-Chem. Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. Juni 1913. 
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Uber Salze von Phosphato-, Sulfato- und Perchlorato- 
ferrisduren. 


Von 


Rk. F. Werxntanp und FR. ENsSGRABER. 


|. Uber Salze von Phosphato-ferrisduren. 


A. Alkalihaltige Verbindungen. 

Die von Reinnarpr! gemachte Beobachtung, daB Eisenchlorid- 
ldsungen durch Zusatz von Phos phorsdure entfarbt werden, 
sowie die von Rupp? konstatierte Tatsache, daB das dreiwertige 
Kisen in diesen phosphorsauren Lésungen durchJ odwasser- 
stoff nur ganz langsam reduziert wird, brachte uns auf die 
Vermutung, daB hier ziemlich feste Eisenphosphatokomplexe 
vorliegen. 

Diese konnten entweder saurer Natur sein, wie z. B. die griine 
Kerri-oxalsiure 

[Fe(C,0,)3 }Hs, 
oder sie konnten basischer Natur sein, wie z. B. die rote Hexa- 
acetato-triferribase 
[ Fe,(CH,COO),](OH),. ° 

Unsere Untersuchung hat ergeben, daB die in den farblosen bzw. 
schwach blaBrétlichen Lésungen enthaltenen Komplexe saurer Natur 
sind, es handelt sich um Ferriphosphorsauren, und zwar konnten 
wir die Existenz von zwei derartigen Siuren durch die Darstellung 
von Alkali(Pyridin)-Salzen nachweisen, namlich einer Diphosphato- 
und einer Triphosphato-ferriséure: 


Fe(PO,),H, ; Fe(PO,),H,. 


' Chem. Ztg. 1889, 323; J. B. 188911, 2396. — Reimuarpr benutzte be- 
kanntlich diese Wirkung der Phosphorsiiure, um sich bei der Titration von 
Eisen in salzsaurer Lésung mit Permanganat von der stérenden Farbe des 


Kisenchlorids frei zu machen. 
* Chem. Centrbl. 1909 1, 1361. 
’ Ber. deutsch. chem. Ges. 42 (1909), 3881. 
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Im Laufe der Untersuchung beobachteten wir dann noch das 
Ammoniumsalz einer Ferriphosphorsiure, deren Konstitution wir 
nicht mit Sicherheit ermitteln konnten (siehe hieriiber weiter unten 
S. 346). 

Was die Literatur betrifit, so ist von derartigen Alkaliferri- 
phosphaten bis jetzt nur eines erhalten worden, nimlich ein Am- 
moniumferriphosphat von L. J. Conen,! welcher es auch schon 
als das Ammoniumsalz einer Ferriphosphorsiiure ansieht. Sodann 
erblicken wir in den von ERLENMEYER? dargestellten und als saure 
Ferriphosphate beschriebenen Verbindungen die Ferriphosphor- 
siuren, welche den von uns erhaltenen Salzen zugrunde liegen. Wir 
werden iiber diese Verbindungen an passenden Stellen unserer Ab- 
handlung berichten. 

Im folgenden sind zunachst die Darstellungsmethoden der ver- 
schiedenen Alkalisalze der beiden Phosphato-ferrisiuren beschrieben. 

Man kann sowohl von Lésungen hydratischen Eisenoxyds in 
Phosphorsiiure ausgehen, als auch von Eisenchloridlésungen, die mit 
Phosphorsiure versetzt sind. Die Phosphorsiiure muB stets im Uber- 
schu8 vorhanden sein. Aus diesen Lésungen erhilt man die Alkali- 
salze der Ferriphosphatosiuren durch Zusatz von Alkalihydroxyd, 
-phosphat oder -chlorid, Dabei miissen aber Eisen, Phosphorsiéure 
und Alkali in bestimmtem Verbiltnis zueinander sich befinden und 
des weiteren muB bei der Darstellung der Mehrzahl der Salze lingere 
Zeit erhitzt werden (mindestens 24 Stunden). Erhitzt man kirzere 
Zeit, so erhilt man, wie wir durch viele vergebliche Versuche er- 
fuhren, zwar gut kristallisierte, aber fast niemals einheitliche Salze. 
LaBt man die Liésungen der Komponenten bei gewéhnlicher Tem- 
peratur stehen, so scheiden sich allm&hlich auch Alkaliferriphosphate 
aus, es dauert aber ziemlich lange und die Ausbeuten sind schlecht. 

Alle priparativen Einzelheiten finden sich im experimentellen 
Teil. Um aber ein Bild von der Darstellung der Verbindungen zu 
geben, schildern wir im folgenden einige typische Bereitungsweisen 
der charakteristischen Salze. 

1. Das Natriumsalz der Diphosphato-ferrisiure, 


Fe(PO,), H,Na.H,0O, 
erhalt man in Form eines kristallinischen, blaBrosa gefirbten Pulvers 


durch dreitigiges Erhitzen einer Lisung von 3.4 g hydratischem 


' Chem. Centrbl. 1907 LL, 517. 
* Ann. Chem. 194 (1878), 176. 
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Kisenoxyd mit 49.4°/, Eisen in 83 g 85°/,iger Phosphorsaéure und 
96 g 10°/,iger Natronlauge (Fe: PO,H,: NaOH = 1: 24:8) auf dem 
W asserbade. 


2. Dasselbe Salz mit 3H,O scheidet sich aus einer Lésung von 
22g hydratischem EKisenoxyd mit 6.3°/, Eisen in 35g 85°/ iger 
Phosphorsiure und 8.0 g Natriumhydroxyd in 20 g Wasser 
(Fe: PO,H,: NaQH = 1:12:8) aus, wenn man diese Lésung min- 
destens 6 Monate lang bei gewéhnlicher Temperatur stehen 1aBt. 

3. Das Natriumsalz der Triphosphatoferrisiure der 
Forme] 


Fe(PO,), H,Na.H,0 


entsteht als kristallinisches, fast farbloses Pulver, wenn man zu 
einer Mischung von 56 g Eisenchloridlésung (mit 10°/, Eisen und 
52 g 85°/,iger Phosphorsiure eine konzentrierte Lésung von 54 g 
Dinatriumphosphat (Fe: PO,: Na = 1:6: 3) hinzufiigt und diese Lé- 
sung 24 Stunden auf dem Wasserbade erhitzt. 

4. Kin saures Ammoniumsalz der Diphosphatoferri- 
siure der Zusammensetzung 


(Fe(PO,),H,),NH,.7H,O 


scheidet sich in Form eines blaBrosa_ gefairbten  kristallinischen 
Pulvers aus einer Lésung aus, welche durch Vermischen von 35 g 
85°/,iger Phosphorsiiure mit 56 g Eisenchloridlésung (von 10°/, Fe) 
und mit einer Lésung von 53.5 g Ammoniumchlorid in 210 g Wasser 
entsteht (Fe: PO,H,: NH,Cl = 1:3:10), wenn man dieselbe min- 
destens 6 Monate lang bei gewéhnlicher Temperatur stehen 1]aBt. 

Wir haben nach den beschriebenen Methoden die folgenden 
Salze erhalten: 

A. Salze der Diphosphatoferrisiure, 

Natriumsalz, Fe(PO,), H,Na.H,O; Fe: PO,:Na = 1:2:1; 
Ammoniumsalz,! Fe(PO,),H,.NH,; Fe: PO,:NH, = 1:2:1; 
saur. Ammoniumsalz,(Fe(PO,), H,),NH,.7H,O; Fe: PO,: NH, = 1:2:0.83; 
Pyridinsalz, Fe(PO,),H,.C,H,.N; Fe: PO,:C,H.N = 1:2:1. 

B. Natriumsalz der Triphosphatoferrisaure, 
Fe(PO,),H,Na.H,O; Fe: PO,:Na = 1:3:1. 


‘ Dieses Salz wurde, wie oben S. 341 erwihnt, schon friiher von L. J. 


Conen dargestellt. 
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C. Ammoniumsalz der Di- und Triphosphatoferrisiure, 
(Fe(PO,),H,), + Fe(PO,),H, + 1.5NH, + 10H,O; Fe: PO,:NH, = 4:9:1.5. 


Wir bemerken, daB es nach keiner der angegebenen Methoden 
gelang, ein Kaliumsalz einer dieser Séuren darzustellen. 

Die Salze bilden kleinkristallinische Pulver, welche blaBrosa 
gefirbt sind. Diese Farbe tritt besonders dann hervor, wenn man 
bei auffallendem Lichte die tieferen Schichten (die Furchen) des 
Pulvers betrachtet. 

Samtliche Salze sind in Wasser sehr schwer léslich; beim Kochen 
damit zersetzen sie sich nur sehr langsam, wobei das Wasser saure 
Reaktion annimmt. 

Alkalien und Alkalicarbonate zersetzen schon in der Kilte 
unter Abscheidung von Ferrioxyd und -phosphat. 

In verdiinnter Salzsiure lésen sich die Salze leicht mit der 
Farbe des Kisenchlorids. In verdiinnter Salpetersiure lésen sie sich 
langsam, auch beim Erwiarmen, die Lésung ist farblos. Gleichfalls 
farblos lésen sie sich in 25°/,iger Phosphorsiure. 

Wie oben schon angegeben, betrachten wir die Verbindungen 
als Salze komplexer Ferriphosphorsauren. Einer Untersuchung 
steht leider ihre Schwerléslichkeit in Wasser im Wege. Fiir diese 
Auffassung spricht folgendes: Fiirs erste die Zusammensetzung der 
Verbindungen. Man kann ohne Anderung der Eigenschaften der- 
selben das Natrium in den Diphosphatoferrisalzen durch Ammonium 
und Pyridin ersetzen. Da die Eigenschaften der phosphorsiure- 
reicheren Natriumverbindung, welche wir oben als das Natriumsalz 
der Triphosphatoferrisiure bezeichnet haben, durchaus mit denen 
der Diphosphatoferrisiure tibereinstimmen, kann wohl kein Zweifel 
dariiber bestehen, daB auch sie hierher zu rechnen ist. Auf einen 
besonderen Komplex deutet sodann die blaBrote Farbe hin, welche 
in den Salzen zwar weniger hervortritt, aber sehr deutlich in den 
freien Saéuren (siehe unten S. 344). 

Endlich zeigt das Verhalten der Lésungen von Eisenoxyd und 
von Ferrisalzen in Phosphorsiaure, aus welchen man die Verbindungen 
erhalt, gegen Kisenreagenzien, daB in diesen Lésungen (und in den 
aus ihnen isolierten Salzen) Ferriphosphorsiurekomplexe vorhanden 
sind. Es wurde schon oben erwihnt, daB auf Zusatz von Kalium- 
jodid zu solchen Lésungen Jod nur ganz langsam und in spirlicher 
Menge ausgeschieden wird, ahnlich wie es bei dem Ferriacetat- 
komplex (siehe oben S. 340) der Fall ist. Zu einem Vergleich der 
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salzsauren mit den phosphorsauren Lésungen stellten wir einerseits 
eine Lésung von Eisenoxyd in Phosphorsiure und andererseits eine 
solehe von Kisenchlorid in Salzsiure her, welche 1°/, Eisen und 
aquivalente Mengen Saure enthielten. Versetzt man gleiche Volumina 
beider Lisungen mit gleichviel Rhodankalium, so wird die Chlorid- 
(6sung undurchsichtig tiefrot, wihrend die Phosphatlésung nur hell- 
feurig rot wird und durchsichtig bleibt. Auf Zusatz von Jodkalium 
wird die erstere tief dunkelrot, die letztere nur hell orangerot. 
Tanninlésung wird durch die Chloridlésung hellblaugriin gefarbt, 
wihrend die Phosphatlésung damit eine weibe Fillung gibt. Da- 
gegen ist die Reaktion mit Ferrocyankalium in beiden Fallen gleich. 

Hiernach gehdrt dieser Phosphatoferrikomplex zu den bestiandi- 
geren Komplexen des Eisens, denn andere Komplexe, z. B. der Hex- 
aquokomplex, der in den wisserigen Lésungen der gewodhnlichen 
errisalze vorhanden ist, werden viel leichter zersetzt, sie geben die 
bekannten Eisenreaktionen. Man bekommt daher den Phosphato- 
terrikomplex schon auf Zusatz von 25°/,iger Phosphorsaéure zu kon- 
zentrierten Lésungen der gewéhnlichen Ferrisalze. Andererseits ist 
er nicht so bestandig, dab er nicht durch iiberschiissige Salzsiure 
und Salpetersiiure, sowie durch Alkalien und Alkalicarbonate zer- 
setzt wiirde. 

Wie oben schon angegeben, hat KRLENMEYER! aus Lésungen 
von hydratischem Eisenoxyd in Phosphorsiure zwei saure Ferri- 
phosphate in kristallisiertem Zustande dargestellt. Es sind die 


folgenden: 
Fe,O,, 2P,0,, 8H,0: Fe,O,, 3P,0,, 6H,0. 


Sie sind rosarot gefirbt und zwar das weniger saure intensiver 
als das andere. 

Von diesen Verbindungen wird die phosphorsiurereichere durch 
kaltes Wasser unter Abscheidung schmutziggelber K6rper zersetzt, 
wihrend die phosphorséiureirmere, wie die von uns dargestellten 
alkalihaltigen Salze, kaum davon angegriffen wird. HeiBes Wasser 
verwandelt beide in das unten 8S. 347 beschriebene alkalifreie Ferri- 
phosphat. 

Wir stehen nicht an, diese sauren Phosphate auf Grund ihrer 
Bildungsweise und Farbe als die Ferriphosphorsiuren anzusehen, 


‘ Ann. Chem. 194 (1878), 187. — Vor Ertenmeyer hat schon WinckLer 


ein kristallisiertes, saures Ferriphosphat dargestellt, das aber nicht einheitlich 


war, Gmeum-Kravr, 6. Aufl... LI, S. 827. 
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die den von uns erhaltenen Verbindungen zugrunde liegen, und zwar 
ist das saure Phosphat 

Fe,O,, 2P,0,, 8H,O 
die Diphosphatoferrisiure, 

Fe(PQ,), H,, 2.5 H,0, 
und das saure Phosphat 

Fe,O,, 3P,0 
die Triphosphatoferrisiure, 

Fe(PO,), H,. 


Es bleibt noch die Frage zu erértern, wie viel basisch die 
beiden Ferriphosphatosiuren sind. Der stéchiometrischen Zusammen- 
setzung nach kénnte die erstere Saiure dreibasisch, die zweite sechs- 
basisch sein 


6H,O 


3) 5) 


Fe(PO,), H,: Fe(PO,), H,. 


Wir haben nun weder von der Diphosphatoferrisiure, noch von 
der Triphosphatoferrisiure, auch bei gesteigertem Zusatz von Alkali- 
phosphat, Salze erhalten, welche mehr als 1 Atom Alkalimetall auf 
1 Mol. der Saéuren enthielten, so daB beide Siuren als einbasisch 
erscheinen. Ob sie aber wirklich nur einbasisch sind, geht daraus 
noch nicht hervor. Dies hat zur Folge, daB wir die genaue Zu- 
sammensetzung des Anions der Verbindungen nicht angeben kénnen. 
Denn, wenn die Diphosphatoferrisiure dreibasisch ist, ist das von 
uns dargestellte Natriumsalz derselben ein saures Salz, welches 
folgendermafen formuliert werden mub: 

| e(PO,), |x2-H,0. 

Wenn aber die Siure einbasisch ist, kann man dem Salz auch 

folgende Formel zuschreiben: 


[Fe(PO,H),|Na.H,0. 


Ebenso ist es bei dem Natriumsalz der Triphosphatoferrisiure, 
fiir welches folgende drei Formulierungen méglich sind: 


H, | Re | He relh OH 
vi HO; Fe(PO A) 3|Na H,0; Ke (POH) | 'Na.H,0. 
Dagegen laBt sich die Frage, ob die Wassermolekiile zum 
Anion beider Siuren gehéren, mit Nein beantworten, obgleich 
die Natriumsalze beider Siuren wasserhaltig sind, und dieses Wasser 
sehr fest gebunden ist (s. 8S. 346). Aber das Ammoniumsalz der 


‘Fe(PO,) 
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Diphosphatoferrisiure ist wasserfrei. Hieraus geht hervor, daB das 
Anion dieser Séiure kein Wasser enthalt, und daB das Wasser der 
wasserhaltigen Salze zum Kation gerechnet werden mub. Dies wird 
man auch ohne Bedenken fiir das Natriumsalz der Triphosphato- 
ferrisiure annehmen diirfen. 

Nach alledem ist man berechtigt, die Salze als Alkalisalze von 
Phosphatoferrisiuren, deren Anion wasserfrei ist, zu formulieren. 
Man kann aber nicht angeben, ob im Anion nur Reste PO, oder 
auch Reste PO,H, bezw. PO,H, enthalten sind. 

Wir schreiben die Salze vorlaufig folgendermaBen: 


Fe(PO, | N2-H,0; |Fe(PO,)| x8 -H,0, 


Das Wasser der wasserhaltigen Salze ist ziemlich fest gebunden. 
[m Vakuum iiber Schwefelsiure verliert keines der Salze Wasser. 
Krhitzt man das Natriumsalz der Diphosphatoferrisiure, das 1 Mol. 
Wasser enthalt, so beginnt bei 120° Wasser sich zu verfliichtigen, 
aber auch bei langem Erhitzen auf diese Temperatur entweicht 
nicht so viel Wasser als 1 Mol. entspricht. Dies geschieht erst bei 
lingerem Erhitzen auf etwa 190°. Steigert man die Temperatur 
liber 200°, so entweicht abermals Wasser, indem die Hydroxy]l- 
gruppen der Phosphorsiurereste Anhydrisierung erleiden. 

Das Natriumsalz der Triphosphatoferrisiure mit 1 Mol. Wasser 
verliert bei 36stiindigem Erhitzen auf 165° die diesem Mol. ent- 
sprechende Menge Wasser, aber schon bei 175° entweicht ein zweites 
Mol. Wasser unter Anhydrisierung der Phosphorsiurereste. Beim 
Erhitzen auf etwa 220° beobachtet man dagegen nur noch einen 
geringen Wasserverlust, eine weitere Anhydrisierung findet also bei 
dieser Temperatur nur in geringem MaBe statt. 


Als wir in der Absicht, ammoniumreichere Salze der Ferri- 
phosphorsiuren darzustellen, zu den Phosphorsdure-Eisenchlorid- 
lésungen sebr viel Ammoniumchlorid hinzufiigten (s. im exper. Teil 
S. 360) und 24 Stunden lang erhitzten, erhielten wir das Ammo- 
niumsalz einer Ferriphosphatosiure, die ganz anders zu- 
sammengesetzt sein mu, als die beiden im obigen beschriebenen. 
Von diesem Ammoniumsalz sagten wir oben Seite 341, daB wir seine 
Konstitution nicht mit Sicherheit ermitteln konnten. In dem Salz 
verhalten sich Fe: PO,:NH, = 2:2:1; rein stéchiometrisch aus- 
gedriickt kommt ihm folgende Zusammensetzung zu: 


2 FePO,.NH,.4H,0. 
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Es ist kristallinisch wie die oben beschriebenen, besitzt aber 
im Gegensatz zu diesen eine gelblich griine Farbe. In Wasser 
ist es wie jene sehr schwer léslich. Von Salzsiure wird es schwerer 
angegrifien, als die Alkalisalze der anderen Saéuren und, was be- 
sonders hervorzuheben ist, widersteht es kochender Salpetersiure 
langere Zeit. 

Man kann auch diese Verbindung als Salz einer Ferriphosphor- 
siure ansehen, indem man annimmt, das jedes Kisenatom noch eine 
freie Hydroxylgruppe besitzt: 

we / JH 
\PO,H. 


Zwei dieser Molekiile kénnen sich folgendermaBben zu einem 
Komplex vereinigen 


- H 7 


PO, = Rec Fe = bO,| 1, 
H 
wodurch eine zweibasische Siure entsteht, deren primires Ammo- 
niumsalz die Verbindung wire. Die Hydroxylgruppen fungieren 
dann als Ol-Gruppen im Sinne WerRNERs, wie dies bei den mehr- 
kernigen Kobalt(Chrom)-Ammoniakverbindungen und bei basischen 
Salzen haufig der Fail ist. 

Es ist aber auch méglich, daB der Verbindung eine ganz an- 
dere Konstitution zukommt. 








B. Alkalifreie Verbindungen. 


Bei Versuchen, ein dem zuletzt beschriebenen, gelbgriinen Am- 
moniumsalz entsprechendes Kaliumsalz durch Erhitzen von Eisen- 
chloridlésung mit Phosphorséure und Kaliumchlorid darzustellen, 
erhielten wir einen alkalifreien, blaBrosa gefirbten, pulverférmig 
kristallinischen Kérper von der Zusammensetzung eines normalen 
Ferriphosphats mit 2.5 Mol. Wasser: 


FePO,.2.5H,0. 


Spiter fanden wir, daB man denselben Koérper auch durch Er- 
hitzen von Eisenchloridlésung mit Phosphorséure allein oder mit 
primirem Kaliumphosphat bekommt. Dieses Phosphat hatte schon 
ERLENMEYER beim Kochen der beiden Ferriphosphorsdiuren mit 
Wasser (siehe oben S. 344) und aus einer Lésung von hydratischem 
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Kisenoxyd in Phosphorséure erhalten. Aber da er in den so dar- 
gestellten Salzen zu wenig Eisenoxyd und zu viel Phosphorsaure 
gefunden hatte, berechnete er nur 2 Mol. Wasser. Andererseits 
stimmt das von ihm gefundene Wasser besser fiir 2.5 Mol., welcher 
Wassergehalt auch aus den Analysen der von uns dargestellten ganz 
reinen Salze hervorgeht. 

Die Verbindung verhalt sich Salzsiiure und Salpetersiure gegen- 
liber ganz iihnlich wie das gelbgriine, zuletzt beschriebene Ammo- 
niumsalz. Die Wassermolekiile sind auch in diesem Salze ziemlich 
fest gebunden, im Vakuum iiber Schwefelsiure entweicht kein Wasser. 
Krhitzt man das Salz, so beginnt bei 110° Wasser sich zu ver- 
flichtigen; bei etwa 120° ist der Wasserverlust gréBer und bei 
Steigerung der Temperatur auf etwa 175° entweichen rund °/,, des 
Wassers; der Rest verfliichtigt sich nicht bei 210°. 

Dieses Phosphat gleicht in seinen hauptsichlichsten Eigen- 
schaften, niimlich der Farbe, der Schwerléslichkeit in Wasser, dem 
Verhalten gegen Mineralsiuren, weitgehend den Alkalisalzen der 
Phosphatoferrisiuren. Man wird daher bei ihm auch an eine 4hn- 
liche Konstitution denken kénnen und es von einer Phosphatoferni- 
siiure abzuleiten suchen. Wenn man seine Formel verdoppelt, kann 
man dieses Phosphat als das Ferrisalz einer Diphosphato- 
ferrisiure formulieren: 

[Fe(PQ,), |Fe.5 H,0. 

Wir betrachten aber diese Auffassung des Salzes nur als eine 
Moglichkeit. Seine Unléslichkeit in Wasser steht der Erforschung 
der Konstitution im Wege. Vielleicht ist das Mineral Strengit, 
welches sich von der in Rede stehenden Verbindung nur durch einen 
etwas anderen Wassergehalt unterscheidet — seine Formel ist 
KePO,.2H,O —, auch hierher zu rechnen. Der Strengit ist pfir- 
sichblit- bis hyazintrot. 


Dem durch Fillung von Ferrisalzlésungen mit sekundirem 
Natriumphosphat entstehenden gelblich-grinlich-weiBen 
Kerriphosphat wird gewdhnlich die Formel 

FePO,.xH,O 
zugeschrieben. Hiernach wire seine Zusammensetzung, abgesehen 
vom Wasser, identisch mit derjenigen des obigen rosaroten Phos- 
phats. Die Angabe dieser Zusammensetzung stammt von RaMMELs- 
BERG und Wrrrsrern.! Wir fanden, daB die durch Fallung von 


' Guevin-Kravr, 6. Aufl... 3. Bd. S. 327. 
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Ferrisalzen mit sekundirem und primiirem Alkaliphosphat zu er- 
haltenden gelblich-weiBen Phosphate in ihrer Zusammensetzung 
wechseln, daB sie aber meistens alkalihaltig und auBberdem phos- 
phorsaurereicher sind, als das normale Phosphat. Daran idnderte 
sich auch nichts, als wir einige Niederschlige in der Fiillungsfliissig- 
keit erhitzten. Aus der folgenden Tabelle ist die Zusammensetzung 
einiger durch Alkaliphosphate gefillten Ferriphosphate ersichtlich. 


Eisenchlorid Alkaliphosphat erhaltenes Ferriphosphat 

Mol. Mol. Fe : PO, : Alkali 
a) 1 5(PO,(NH,)H,) 1 : 1.49: 0.17 NH, 
b) 1 8(PO,KH,) 1 : 1.26 : 0.08 K 
*¢) 1 1(PO,Na,H.12H,O) 1 : 1.19 
*d)! l 1(PO,Na,H.12 H,O) L 2. Lae 
e) l 2(PO,Na,H.12H,0O) 1 : 1.81 : 0.82 Na 
*f)} 1 2(PO,Na,H.12 H,O) 1 : 1.81 


*g) Ein aus Ferriacetat, Phosphorsiure und Natriumacetat (Fe : 
PO,H, : CH,COONa.3H,O = 1:1:5) dargestelltes Ferripiosphat 
zeigte das Verhiltnis Fe: PO, = 1: 1.15. 

*h) Ein kéufliches Ferriphosphat (von E. Merck in Darmstadt) war 
auch kein normales Phosphat, es verhielt sich in ihm Fe: PO, = 
1: 1.23. 


Alle diese Phosphate unterscheiden sich von den bisher be- 
schriebenen dadurch, daB sie in verdiinnten Mineralsiuren spielend 
leicht léslich sind. Sie sind mehr oder weniger gelblichweiB, zu- 
weilen mit einen Stich ins blaBgriinliche. Eine aihnliche Farbe tritt 
nur bei einem der von uns beobachteten Alkaliferriphosphate auf, 
nimlich bei dem gelbgriinen, basischen Ammonium-Ferriphosphat 
der Formel 2PO,Fe.NH,.4H,O (siehe oben S. 346). Aber diese Ver- 
bindung hat einen deutlichen Stich ins griinliche und auferdem 
wird sie von heiBer Salpetersiure fast nicht angegriffen. Wir 
méchten daher diese Farbihnlichkeit nicht auf eine analoge Kon- 
stitution zuriickfiihren, sondern wir sind vielmehr der Ansicht, dab 
die gelblichweiBen Fiallungen Phosphate von Aquoferribasen 
vorstellen. 


ll. Uber Salze von Sulfatoferrisauren. 


Die Existenz der im vorhergehenden Abschnitt beschriebenen 
Alkalisalze von Phosphatoferrisiuren veranlaBte uns, nach 


* Diese Phosphate wurden 24 Stunden in der Fillungsfliissigkeit auf dem 
Wasserbade erhitzt. 
* In diesen Salzen wurde das Alkali nicht bestimmt. 
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analogen Verbindungen der Schwefelsiure zu suchen. In der 
Literatur fanden wir hieriiber zwei Angaben. Erstens haben Grimm 
und Rampour! durch Erhitzen von Kaliumferrocyanid mit konzen- 
trierter Schwefelsiure weiBe, perlglinzende Blattchen erhalten von 
der annihernden Zusammensetzung 


2Fe,0,, 88S0,, K,0, H,0. 


Zweitens hat Recoura? durch Einwirkung von Schwefelsiure 
auf eine wiisserige Lésung von Ferrisulfat ein saures Ferrisulfat 
der Formel 


Fe(SO,),H.4H,0 


; 
4/2 


dargestellt, von welchem er nachweist, daB es eine Ferrischwefel- 
siiure vorstellt. Hiernach waren Alkalisalze von Sulfatoferri- 
siuren nicht mit Sicherheit bekannt. Es ist allerdings wahrschein- 
lich, daB das Salz von Grimm und Ramponr hierher zu _ rechnen 
ist, von einer solchen Auffassung desselben wird weiter unten (S. 352) 
die Rede sein. 

Wir haben gefunden, daB man leicht Alkalisalze zweier Sul- 
fatoferrisiuren darstelien kann, indem man wie bei der Bereitung 
der Alkalisalze der Phosphatoferrisiuren verfahrt. Man erhitzt 
eine Lésung von Ferrisulfat oder Eisenchlorid und Alkalisulfat in 
verdiinnter Schwefelsiure lingere Zeit auf dem Wasserbade.® Hier- 
bei scheiden sich die Salze in Form von glanzenden, weiBlichen 
Blittchen bzw. Prismen in guter Ausbeute ab. 

Wir erhielten mehrere Salze einer Disulfatoferrisaiure und 
ein Natriumsalz einer Trisulfatoferrisiure: 


|Fe(SO,), |K.H,O, Kaliumdisulfatoferriat, 
Fe(SO,),|NH,, Ammoniumdisulfatoferriat, 
[Fe(SO,), |H.C,H,N.2H,O, Pyridindisulfatoferriat, 
(Fe(SO,),|Na,.3H,O, Trinatriumtrisulfatoferriat. 


4 ), 


DaB den Salzen diese Konstitution zukommt, geht aus folgen- 
dem hervor. Was die Salze der Disulfatoferrisiure betrifft, so 
kann man sie sich aus den entsprechenden Alaunen durch volligen 
oder beinahe vélligen Wasseraustritt entstanden denken. Sie kénnten 


' Ann. Pharm. 9S (1856), 127. 

' Compt. rend. 137 (1903), 118, 189. 

' Am einfachsten ist die Darstellung des Ammoniumsalzes der Disulfato- 
ferrisiiure: Man erhitzt eine Lésung von Ferriammoniumsulfat mit verdiinnter 


Schwefelsiure liingere Zeit (siehe unten S. 363). 
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also wasserfreie oder sehr wasserarme Alaune vorstellen. Die Alaune 
sind jedoch Sulfate von Hexaquobasen, allerdings mit Doppel- 
molekiilen Wasser. Es ist nun eine allgemeine, zuerst von WERNER 
klar erkannte Tatsache, daB wenn aus komplexen Ammoniak- oder 
Aquokationen Ammoniak- oder Wassermolekiile austreten, negative 
Saurereste, die sich zuvor in indirekter Bindung als Anionen be- 
funden haben, in das Kation einriicken, wobei eine Saiure entstehen 
kann. Wenn dies z. B. beim Eisenammoniakalaun geschieht, mub 
sich das Ammoniumsalz einer Disulfatoferrisiure bilden: 
[ SO, 


Fe(H,03) sony, ~ [FeS0,,JNH, + 12H,0 


= 


Diese Folgerung aus der Theorie wird durch das Verhalten der 
Verbindungen bestiitigt. Wiahrend die Kisenalaune in kaltem Wasser 
schnell und leicht léslich sind, lésen sich die Alkalisalze der Sul- 
fatoterrisiuren darin nur sehr langsam im Laufe von Tagen.? 

Erhitzt man die Salze mit Wasser, so fiirben sie sich gelb und 
es findet ziemlich rasch die Abscheidung von hydratischem Eisen- 
oxyd statt. Dagegen lést sich der Kisenammoniakalaun beim Er- 
wirmen mit Wasser zuniichst und erst beim Erhitzen der Lésung 
tritt Abscheidung von hydratischem Ferrioxyd ein. 

Wir hatten gehofft, durch Bestimmung der Leitfahigkeit der in 
Wasser von 0° hergestellten Lisung eines der Salze der Disulfato- 
siure sogleich nach ihrer Bereitung nachweisen zu kénnen, dab 
diese Lésung verschieden sei von einer solchen des Kisenammo- 
niumalauns. AuBerdem wiire es méglich gewesen, dab die Leit- 
fihigkeit mit der Zeit zugenommen hitte infolge allmiahlichen Uber- 
ganges der Disulfatoferrisiure in Alaun durch Hydratisierung. Es 
zeigte sich aber, daB sich die Salze, auch nur in einer Konzentra- 
tion von etwa '/,,.-mol.-norm. Lésung, in dem eiskalten Wasser 
trotz fortgesetzten Schiittelns erst nach Tagen lésten. Sodann war 
die Farbe der so entstandenen Lésungen identisch mit derjenigen 
des Eisenammoniumalauns in der entsprechenden Konzentration. 
Aber auch die Leitfihigkeit beider Lésungen war annihernd gleich, 
sie betrug z. B. beim Kisenammoniumalaun in ’/,,,-mol.-norm. 
Lésung 172, beim Kaliumsalz der Disulfatoferrisiure in '/,,,..-mol.- 


| Als wir Eisenammoniumalaun ins Vakuum iiber Schwefelsidure legten, 
verlor er im Laufe yon 4 Monaten rund 10 Mol. Wasser, das Verwitterungs- 
produkt enthielt also noch 2 Mol. Wasser. Es bildete ein feines, gelbliches 
Pulver. Dieses léste sich leicht in Wasser (siehe unten 8S. 364), 
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norm. Lésung 182.2. Endlich nahm die Leitfahigkeit mit der 
Zeit durchaus nicht zu. Hieraus geht hervor, daB die Salze der 
Sulfatoferrisiiuren als solche so gut wie unléslich im Wasser sind, 
und daB beim Lésungsvorgang sich der betreffende Alaun _bildet. 
Dies ergibt sich auch daraus, daB die Lésungen beim Verdunsten 
bei gewdhnlicher Temperatur die charakteristischen Kristalle der 
Alaune liefern. 

Uber die Zusammensetzung der Anionen der Salze der 
beiden Sulfatoferrisiuren kann ein Zweifel, wie bei den Phos- 
phatoferrisiuren (S. 345), nicht bestehen, da die Salze beider 
Saiuren Neutralsalze vorstellen: 


[Fe(SO,),] —; [Fe(SO,),] 


4/22 


DaB zum Anion der Salze der Disulfatosiure kein Wasser 
gehért, obgleich einige Salze wasserhaltig sind, geht daraus hervor, 
daB das Ammoniumsalz wasserfrei ist. Hiernach muB auch das 
Anion der freien Disulfatoferrisiure, 


(Fe(SO,), ]H.4H,0, 


welche Recoura (siehe 8S. 350) dargestellt hat, wasserfrei sein, und 
die Wassermolekiile miissen zum Kation gerechnet werden. 

Hieraus darf man wohl den SchluB ziehen, daB auch das Anion 
der Trisulfatoferrisiure, obwohl das Natriumsalz 3 Mol. Wasser 
enthilt, wasserfrei ist. Zudem sind die Anionen der entsprechenden 
Kerri- und Chromi-alkali-oxalate auch wasserfrei. 

Das oben 8. 350 erwihnte, von Grimm und Ramponr darge- 
stellte Sulfat der Formel 


2Fe,0,, 880,, K,0, H,O 


kann als ein saures Kaliumsalz der Disulfatoferrisiure auf- 
gefabt werden: 
| kK 


Fe(SQ,), | .,. 
oH 


Das gewohnliche Ferrisulfat, welches man bei langem Stehen 
einer konzentrierten, wisserigen Ferrisulfatlésung als weiBe Masse 
bekommt, enthilt rund 6 Mol. Wasser. Wegen dieses Wasserge- 
haltes und wegen seiner leichten Léslichkeit in Wasser méchten wir 
es, entsprechend den gelblichweiBen Ferriphosphaten (siehe S. 348), 
als Sulfat einer Aquoferribase und nicht als Ferrisalz einer 
Herrisulfatosiure ansehen. 
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SchlieBlich wollen wir nicht unterlassen, auf den Parallelismus 
zwischen der Disulfato- und Diphosphato-Ferrisiure einer- 
seits und der Trisulfato- und Triphosphato-Ferrisiure an- 
dererseits hinzuweisen. 


lil. Uber das Natriumsalz einer Perchlorato-ferrisaure und iber 
Ferriperchliorat. 


Von den héchsten, 4 Atome Sauerstoff enthaltenden Siuren der 
drei im periodischen System nebeneinander stehenden Elemente 
Phosphor, Schwefel und Chlor, nimlich der Phosphorsiure, der 
Schwefelsiure und der Uberchlorsiure, hatten sich, wie avs 
dem Vorhergehenden ersichtlich ist, zwei als zur Bildung von 
komplexen Ferrisiuren befihigt erwiesen. Wir untersuchten nun 
auch noch die dritte, die Uberchlorsiure, in dieser Hinsicht und 
fanden, daB sie ein Natrium-tetraperchlorato-ferriat zu 
bilden imstande ist: 

[Fe(ClO,),|Na.6H,0. 

Das Salz scheidet sich aus Lésungen von Ferrioxyd und 
Natriumperchlorat in wiisseriger Uberchlorsiure iiber Schwefelsiiure 
in Form von sehr groBen, dickplattigen, schwach rosa gefirbten, 
sehr hygroskopischen Kristallen aus. Man kann es unzersetzt aus 
Wasser umkristallisieren. 

Da das Ferriperchlorat selbst bis jetzt nicht bekannt war, 
haben wir auch dieses dargestellt. Es kommt ihm die Zusammen- 
setzung Zu 

Fe(ClO,),.6 HO. 
Hiernach ist es zweifellos ein Hexaquosalz: 
[ Fe(H,O), ](C1O,),. 
Es bildet schwach rosa gefirbte, schlecht ausgebildete, sehr 


hygroskopische Kristalle. 


Aus der Untersuchung geht hervor, daB sowohl die Uber- 
chlorsiure, wie die Schwefelséiure und die Phosphorsiéure 
mit Eisen komplexe Siuren zu bilden vermdégen, es ist 
daher der SchluB wohl berechtigt, dab auch die vierte hierher- 
gehérige Siure, die Kieselsiure, mit Eisen analoge Verbindungen 
einzugehen vermag, und dab manche Ferri-(Aluminium-)Alkali- 
gilikate als Salze solcher Ferri-, bzw. Aluminium-Kiesel- 
siuren anzusehen sind, wie dies auch schon friiher geschah. 


23 


Z. anorg. Chem. Bd. 84. 
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Experimenteller Teil. 


|. Uber Salze von Phosphato-ferrisauren. 
A. Alkalihaltige Verbindungen. 


1. Natriumdiphosphato-ferriat, 


et a 
Fe(PO,), | 3-1, baw. 3H,0. 





Wie oben im allgemeinen Teil (S. 341) angegeben, gingen wir 
bei der Darstellung der Salze entweder vom Eisenchlorid oder vom 
hydratischen Eisenoxyd aus. Das letztere verwendeten wir in zwei 
Kormen: Bei den ersten Versuchen wurde das aus EKisenchlorid- 
ljsung mit Ammoniak kalt gefillte, hydratische Eisenoxyd nach 
dem Auswaschen abgesaugt und als maBig dicker Brei mit 4—6°/, 
Kisen verwendet; dieses Oxyd ist im folgenden als Eisenoxyd A 
bezeichnet. Spiiter wurde das gut ausgewaschene und auf einer 
Nutsche abgesaugte, hydratische Kisenoxyd auf Tonteller aufgestrichen, 
auf denen man es an der Luft so lange trocknen lieB, bis es zu 
einem feinen Pulver zerrieben werden konnte. So enthielt es un- 
gefihr 45—50°/, Eisen (im folgenden Eisenoxyd B). 

a) Zur Darstellung des in der Uberschrift genannten Natrium- 
salzes mit 1 Mol. H,O lésten wir 3.4 g Eisenoxyd B mit 49.4°/, Eisen 
in 83 g 85°/,iger Phosphorsiure, fiigten 96 g 10°/,iger Natronlauge 
(Fe: PO,H,: NaOH = 1: 24:8) hinzu und erhitzten die Lésung 3 Tage 
lang auf dem Wasserbade in einem mit einer Glaskugel lose ver- 
schlossenen Erlenmeyerkolben. In dieser Zeit scheidet sich aus der 
violetten, véllig klaren Lésung das Salz, teils als kristallinisches 
Pulver, teils in Form von Krusten ab. Man wischt es mit kaltem 
Wasser griindlich aus und trocknet es iiber Schwefelsdure. 

Das schwach rosa gefiirbte Salz bildet bei mikroskopischer 
Betrachtung sechsseitige Siiulchen. 

b) Zur Darstellung des Salzes mit 3H,O lésten wir 22 g Eisen- 
oxyd A mit 6.3°/, Eisen in 35 g 85°/,iger Phosphorsaure, fiigten 
8 g Natriumhydroxyd in médglichst wenig Wasser gelést hinzu 
‘Fe: POJH,: NaOH = 1:12:8) und lieben diese Liésung in einem 
verschlossenen Kolben mindestens 6 Monate lang stehen. Das aus- 
kristallisierte Salz wird wie bei a) angegeben behandelt. 

BlaByviolettes kristallinisches Pulver, unter dem Mikroskop kurze 
Siulchen. 





Uber Salxe von Phosphato-, Sulfato- und Perchlorato-ferrisiuren. 355 


Analysen. 


Bei dieser Arbeit waren sehr viele Bestimmungen der Phosphorsi&ure 
zu machen. Um rasch den annihernden Phosphorsiiuregehalt eines Salzes zu 
erfahren, titrierten wir bei den orientierenden Versuchen die Phosphorsiiure 
nach dem Verfahren von A. Grete’ in salpetersaurer Lisung mit Molybdin- 
lésung unter Zusatz von Leim. Die definitiven Phosphorsdiurebestimmungen 
wurden jedoch gewichtsanalytisch nach der Molybdinmethode ausgefiihrt. 

Das Eisen wurde durch Erhitzen der Verbindungen mit Salzsiiure und 
Jodkalium und Titration des in Jodkaliumlésung aufgefangenen Jods bestimmt. 
Die Einzelheiten s. Z. anorg. Chem. 80 (1913), 427. 

Zur Bestimmung des Alkalis wurde die Phosphorsiiure mit Eisen in 
bekannter Weise beseitigt usw. 

a) 1.1558 g Subst.: 40.94 cem */,,.-norm. Na,S,O,. — 0.4212 g Sabst.: 0.3250 g 
Mg,P,0,. — 1.2092 g Subst.: 0.2968 g Na,SQ,. 

Fe(PO,),H,Na.H,O(289.0). 


Ber. : Fe 19.34°/, PO, 65.75 °/, Na 7.98 °/, 
Gef.: Fe 19.8 PO, 65.86 Na 7.96 


b) 0.6458 g Subst.: 19.70 cem '/,,-norm. Na,S,O,. — 0.4180 g Subst.: 0.2868 g 
Mg,P,0,. — 1.2686 g Subst.: 0.2760 g Na,SOQ,. 
Fe(PO,),H,Na.3H,O (325.0). 


Ber.: Fe 17.19°/, PO, 58.46 °/, 
Gef. : Fe 17.04 PO, 55.56 


ae | 


ze 7.09". 
a 7.07 


4.7. 


Wasserverlust des Salzes mit 1H,O beim Erhitzen. 
1.2333 g¢ Salz. 





Temperatur Zeit d. Erhitzens Vertlichtigtes Wasser 
in ° in Stdn. tg "le Mol. auf 1 Mol. Salz 
120 20 0.030 2.43 0.39 
165 36 0.032 2.59 0.42 
185 24 0.008 0.65 0.10 
212 24 0.042 3.40 0.95 
220 24 0.022 1.78 0.29 
0.9646 g Salz. 
190 48 0.0658 6.82 1.09 
23C 24 0.0194 2.01 0.32 


Fiir 1 Mol. H,O sind 6.23°/, berechnet. Beim ersten Versuch hatten sich 
bei 185° im ganzen 5.67°/, = 0.91 Mol. H,O verfliichtigt, beim zweiten bei 190° 
§6.82°/, = 1.09 Mol. Etwa bei dieser Temperatur verfliichtigt sich demnach 
1 Mol. Wasser. 


2. Ammoniumdiphosphato-ferriat, 


H 
of \ 2 
a) Wir lésten 22.0 g Kisenoxyd A mit 5.1°/, Eisen in 28 g 


85°/,iger Phosphorsiiure, fiigten 13.6 g 10°/,iges Ammoniak hinzu 





' Ber. deutsch. chem. Ges. 42 (1909), 3106. 
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(Fe: POJH,: NH, = 1: 12:4) und erhitzten mindestens 20 Stunden 
auf dem Wasserbade. Das ausgeschiedene Salz wird mit Wasser 
gewaschen und iiber Chlorealcium getrocknet. 

BlaB rosarotes, kristallinisches Pulver, unter dem Mikroskop 
sechsseitige, nach dem einen Ende sich verjiingende Saulen mit auf- 
gesetzter Pyramide, deren Spitze abgeschnitten ist. 

b) Dasselbe Salz erhilt man, wenn man mehr Ammoniak zu- 
setzt, und zwar bei obigen Mengen Eisen und Phosphorsaure 34 g 
10°) iges Ammoniak (Fe: NH, = 1: 20). 


Analysen. 


a) 0.6644 g Subst.: 24.70 cem ',.-norm. Na,S,O,. — 0.2960 Subst.: 0.2492 g 


Mg,P,O,. — 1.6804 g Subst.: 56.73 eem '/,,-norm. HCl. — 0.7722 g Subst.: 
25.86 cem '/,.-norm. S,O,Na,.. — 1.3298 ¢ Subst.: 47.0 cem */,.-norm HCI. 


b) 0.6380g¢ Subst.: 23.14 eem '/,,-norm.S,O, Na,. — 0.9738 g Subst.: 33.82 cem 


',o-norm. HCl. 


[ Fe(POvs | x3 (266.0), 


NH, 
Ber. : Ke 21.00°/, PO, 71.46°/, NH, 6.40°/, 
Gef.: a) Fe 20.76 PO, 71.83 NH, 5.7 
le 20.87 NH, 6.0 
b) Fe 20.3 NH, 5.9 


3. Saures Ammoniumdiphosphato-ferriat, 
({Fe(PO,),]H,),NH,.7H,O. 

Dieses Salz kann man sowohl in der Hitze als bei gew6éhnlicher 
Temperatur darstellen. 

|. In der Hitze bereitete Salze. 

a) Wir lésten 3.4 g EKisenoxyd B mit 49.49/, Eisen in 20.8 g 
85°/ iger Phosphorsiure, fiigten 5.1 g 10°/,iges Ammoniak hinzu 
(Fe: POH, : NH, = 1:6:1), verdiinnten auf 50 ccm und erhitzten 
20 Stunden auf dem Wasserbade. 

BlaB rosarotes, kristallinisches Pulver, unter dem Mikroskop 
gerade abgeschnittene, sechsseitige Pyramiden. 

b) Es wurden 35.4 g Eisenoxyd A mit 6.3°/, Eisen in 55.4 g 
85°/iger Phosphorsiure gelést und 1.7 g 10°/,iges Ammoniak hin- 
zugefiigt (Fe: PO,JH,: NH, = 1:12:0.25). Nach dem Verdiinnen mit 
Wasser auf 100 cem wurde mindestens 20 Stunden auf dem Wasser- 
bade erhitzt. 

Der blabrote Kérper bildet unter dem Mikroskop feine lange Nadeln. 


Analysen. 
a) 1.6348 g Subst.: 55.22 eem '/,,-norm. Na,S,O,.— 0.1478 g Subst.: 0.1115 g 
Mg,P,O,. — 1.27388 g Subst.: 16.64 ccm '),,-norm. HCI. 





ry ‘’ . - . — ~— 
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b) 0.6457 g Subst.: 21.34 cem '/,)-norm. Na,S,O,.— 0.3098 g Subst.: 0.2822 g 
Mg,P,O;. — 0.8380 g Subst.: 7.9 cem '/,,-norm. HCl. 

II. Bei gewéhnlicher Temperatur dargestellte Salze. 
Die folgende Tabelle gibt ittber die Zusammensetzung der Liésungen 
AufschluB, aus denen bei mindestens 6monatlichem Stehen das 
Salz sich ausscheidet. 


Eisenchlorid- 85°/,ige Phos- Ammonium- 
lésung mit 10°), Fe phorsiiure chlorid Fe: PO,H, : NH,Cl 
x ~ ~ 
C) 56 35 21.4 ke: Sica 4 
d) 56 35 53.5 ‘3 @ u 
e) 28 57.7 53.5 1: 10 20 


Simtliche Lésungen wurden mit Wasser auf 210 g verdiinnt 
und in lose verschlossenen Erlenmeyerkolben 7 Monate lang stehen 
gelassen. Nach dieser Zeit hatte sich der Korper in blabroten 
Krusten abgeschieden. Er wurde mit Wasser gewaschen und iiber 
Chlorecalecium getrocknet. 

Die Salze bilden unter dem Mikroskop vorwiegend gerade ab- 
geschnittene Pyramiden, seltener sechsseitige Siulen. 


Analysen. 
c) 1.2376 g Subst.: 41.66 eem!/,,-norm. Na,S,O,.— 1.6300 g Subst.: 18.0 cem 
| .-norm. HCI. 


d) 1. 0.8306 g Subst.: 27.25 cem ?/,,.-norm. Na,S,O,. — 0.3016 g Subst.: 
0.2254 Mg,P,O,. — 1.7686 g Subst.: 19.76 cem '/,,-norm. HCl. 
@) 2. 0.4524 g Subst.: 15.45 cem '/,,-norm. Na,S,O,. — 1.0982 g Subst.: 


11.76 cem 3/,,-norm. HCl. 
e) 1.1232 g Subst.: 37.25 cem'/,,-norm. Na,S,O,. — 0.2676 g Subst.: 0.2031 ¢ 


Mg,P,0,. — 1.4988 g Subst.: 17.2 ecm '/,,-norm. HCI. 
({ Fe(PO,),]H,),NH,.7H,O (890.0). 

Ber. : Fe 18.83°/, PO, 64.07°), NH, 1.91°/, 

Gef.: a) Fe 18.87 PO, 64.36 NH, 2.22 
b) Fe 18.47 PO, 63.95 NH, 1.61 
c) Fe 18.80 PO, — NH, 1.88 
d) 1. Fe 18.32 PO, 63.78 NH, 1.90 
d) 2. Fe 19.07 PO, — NH, 1.82 
e) Fe 18.54 PO, 64.8 NH, 1.95 


4. Pyridinsalz der Diphosphatoferrisaure. 


Dieses Salz scheidet sich aus einer Lésung von 17.7 g Eisen- 
oxyd A mit 6.3°/, Fe in 27.7 g 85°/,iger Phosphorsiure und 12.6 g 
Pyridin (Fe: PO,H,: Pyr = 1:12:8) im Laufe von sechs Monaten 
bei gewéhnlicher Temperatur aus. 

WeiBes Pulver, unter dem Mikroskop sehr kleine St&abchen. 
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Analysen. 
0.9068 g Subst.: 23.73 ecm '/,,-norm. Na,S,O,. — 0.2096 g Subst.: 0.1265 g 


P,O.Mg,. — 1.5152 g Subst.: 41.22 ccm */,,.-norm. HCl.! 
0.9604 g Subst.: 25.98 cem '/,,.-norm. Na,$,O,. — 0.3016 g Subst.: 0.1821 g 
P,O,Mg,. — 1.5726 g Subst.: 42.9 cem ',,-norm. HCI.! 
'Fe(PO,),|H,.C,H,N . 2.5 H,O(373.0). 
Ber.: Fe 14.97°/, PO, 50.96 °/, C,H,N 21.20°/, 
Gef.: Fe 14.62 PO, 51.47 C,H,N 21.51 
Fe 15.11 PO, 51.53 C,H,N 21.56 


5. Natriumtriphosphatoferriat, 
| Fe(PO,),, -¥ H,0. 


Wiihrend man das Natriumsalz der Diphosphatoferrisiure 
wie o. S. 854 angegeben, aus Liésungen von hydratischem Eisen- 
oxyd in Phosphorsiure auf Zusatz von Natriumhydroxyd erhilt, 
scheidet sich aus Lésungen von Eisenchlorid, Phosphorsaéure und 
sekundiren Natriumphosphat, bzw. Natriumchlorid, das Natrium- 
triphosphatoferriat aus. 

a) Man lést 53.7 g Dinatriumphosphat (Na,HPO,.12H,O) in 
etwa 100 g Wasser, fiigt 51.9 g 85°/,ige Phosphorsiure, 56.0 g 
Kisenchloridlésung (mit 10°/, Eisen) hinzu (Fe: PO,H,:Na,HPQ,. 
12H,O = 1:4.5:1.5) und erhitzt mindestens 24 Stunden auf dem 
Wasserbade. Hierbei scheidet sich das Salz aus. 

b) Man erhilt das Salz aber auch bei anderen Mengen der 
Komponenten, z. B. beim Verhiltnis 1:11:1 {28 g Eisenchlorid- 
lésung, 63.4 g Phosphorsiiure (von 85°/,), 17.9 g PO,Na,H.12H,O]. 

c) Eine Lésung von 23.4 g Natriumcblorid in 100 g Wasser 
wird mit 70 g 85°/,iger Phosphorsiiure und mit 56 g EKisenchlorid- 
lésung (mit 10°/, Kisen) (Fe: PO,H,: NaCl = 1:6:4) versetzt und 
mindestens 24 Stunden auf dem Wasserbade erhitzt. 

Die Salze werden mit Wasser griindlich gewaschen und im 
Vakuum iiber Schwefelsiure getrocknet. 

Das Natriumtriphosphatoferriat bildet ein ganz schwach 
blaBrotes, kristallinisches Pulver, unter dem Mikroskop teils schmale 


Tifelchen, teils siulenformige Kristalle. 


Analysen. 
Substanz */,,-n. Na,S,O, Substanz Mg,P,0, Substanz Na,SO, 
g ecm g g g g 
a) 1.0444 26.87 0.4458 0.3818 1.3062 0.2226 
0.5142 13.65 0.4305 0.3692 0.5767 0.1066 
b) 0.91386 23.43 0.4442 0.8802 1.1132 0.2060 
c) 1.3276 33.40 0.6492 0.5594 1.1472 0.2058 


' Pyridinbestimmung; s. Z. anorg. Chem. 80 (1913), 428. 
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Fe(PO,),H,Na.H,O (887.0). 


Ber. : Fe 14.43°), PO, 1738.68 °, Na 5.94°, 
Gef.: a) Fe 14.38 PO, 173.1 Na 5.52 
Fe 14.83 PO, 178.2 Na 5.99 
b) Fe 14.32 PO, 178.05 Na 6.00 
c) Fe 14.06 PO, 178.5 Na 5.82 


Wasserverlust des Salzes beim Erhitzen. 
2.3722 ¢ Salz. 





Temp. Zeit des Erhitzens | Verfliichtigtes Wasser 
— * in Stdn. | g | y P Mol. auf 1 Mol. Salz 
120 20 0.0052 0.22 0.047 
165 36 0.112 4.72 1.01 
185 24 0.1392 5.86 1.26 
212 24 0.012 0.51 0.11 
220 48 0.0202 0.85 0.18 


1.0190 g Salz. 
175 48 0.0946 9.28 2.0 
195 20 0.005 0.49 0.10 


Fiir 1 Mol. H,O sind 4.65 °/, berechnet; diese Menge verfliichtigt sich bei 
etwa 165°, aber schon bei 175° entweicht ein zweites Mol. H,O. Bei weiterer 
Steigerung der Temperatur findet nur ein geringer Wasserverlust statt. 


6. Ammoniumsalz der Di- und Triphosphatoferrisiure, 
3[Fe(PO,), |H, + [Fe(PO,),|H, + 1.5NH, + 10H,0. 
Dieses Salz scheidet sich aus Lésungen, deren Zusammensetzung 
in der nachfolgenden Tabelle angegeben ist, im Laufe von etwa 
6 Monaten aus. 


Eisenoxyd A 85°/,ige Phos- 10°/,iges 


mit 5.1 °/, Fe phorsiure Ammoniak Fe : PO,H,: NH, 
: ae g ae 
a) 22 14 0.85 sy @ : 0.25 
b) 22 14 1.7 Pe: £4 : O.5 
¢) 22 14 3.4 ‘ge ar 
mit 6.3°/, Fe 
d) 22 35 1.1 l 12 «=: 0.25 
e) 22 35 2.1 l 12 : 0.5 
f) 22 35 4.25 1+ 
g) 22 35 8.50 1:12 :2 
h) 22 35 17.0 l i. <2 


Die Lésungen wurden mit Wasser auf 50 g verdiinnt und in 
lose verschlossenen Erlenmeyerkolben sich selbst iiberlassen, wobei 
sich die Salze allmiahlich in harten Krusten abschieden. Diese 
werden verrieben, mit Wasser gewaschen und itiber Chlorcalcium 
getrocknet. 

BlaB rosarotes, kristallinisches Pulver, unter dem Mikroskop 
sehr gut ausgebildete, gerade abgeschnittene, sechsseitige Siulen. 








R. F. 


ecm 
36.96 
24.90 
15.40 
15.20 
22.64 
26.66 


31.96 


20.3 


Analysen. 


1o°m. Na,S,O, Substanz Mg,P,0, 


£ 
0.3292 
0 3190 
O.2556 
O.5058 
0.1934 
0.2776 
0.3104 
0.2850 


3 Fe(PO,.),H, + Fe( PO,),H, + 


360 
Substanz ' 
M4 

a) 1.1914 

b 0.8100 

c) 0.4990 

d) 0.4796 

e 0.7360 

f OST74 

gr) 1.0598 

h) 0.6634 
Ber. : Ke 
Gef.: a) Fe 


b) ‘6 
¢) ‘e 
d) ‘ 


, 


. 
* 


i 

r 

I 

e) FI 
f) Fe 
Ke 
I: » 


, 


t 


17.19 
17.33 
17.17 
17.23 
17.70 
17.18 
16.97 
16.84 
17.09 


0! PO, 

PO, 
PO, 
PO, 
PO, 
PO, 
PO, 
PO, 
PO, 


= 
0.2524 
0.2468 
0.2240 
0.2391 
0.1501 
0.2158 
0.2402 
0.2204 


65.82 ° 
65.43 
66.03 
66.24 
66.08 
66.24 
66.34 
66.04 
66.0 


0 
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Substanz 


- 
1.8578 
1.3460 
1.3880 
0.5932 
0.7636 
L.OS66 
1.1100 
1.0216 


1.ONH, + 10H,O (1299.6). 


NH, 
NH, 
NH, 
NH, 
NH, 
NH, 
NH, 
NH, 
NH, 


1 


orn. HCl 


— eS IS 
aague § 
PDmoOoUePe F 

“1D 2 OW > & 


— — 

bo Ww bo @ 
. . . . 
-i— 


1.97 %/, 
1.94 
1.95 
2.03 
2.03 
1.99 
1.98 
2.02 


2.11 


an, 


7. Gelbgriines, basisches Ammoniumsalz, 
2FePO,.NH,.4H,O. (Vgl. 0. S. 346.) 
Die tolgende Tabelle gibt die Zusammensetzung der Lésungen 
aus denen man dieses Salz erhiilt. 


Kisenchloridlésg. 85°/,ige Phos- Ammonium- 

mit 10°), Eisen phorsdure chlorid Fe : PO,H, : NH,Cl 
4 < oe 

a) 56.0 5.8 94.0 1 0.5 17.5 

b) 28.0 9.8 94.0 1 1 35 

c 14.0 2.8 94.0 1 2 70 


Man list das Ammoniumchlorid in 300 ccm Wasser, fiigt die 


Hisenchloridlésung und die Phosphorsiure hinzu und erhitzt mindestens 


24 Stunden auf dem Wasserbade. 
Salz aus. 


In dieser Zeit scheidet sich das 
Ks wird mit kaltem Wasser gewaschen und iiber Schwefel- 


siiure getrocknet. 


Mikroskop beiderseits zugespitzte Siulchen. 


Das Salz bildet ein gelblich griinliches Pulver, unter dem 


Sehr schwer loéslich in 


Wasser, langsam léslich in verdiinnter Salzsiure, sehr schwer léslich 


in Salpetersidure. 


Analysen. 
Substanz '/,.-n. Na,S,O, Substanz Mg,P,0, 
x ecm g g 
th) 0.4556 23.74 0.2666 0.1504 
0.5434 28.53 — — 
b) 0.6920 85.8 0.3116 0.1787 
c) 0.6702 84.80 — — 





Substanz 


B 
1.1376 
1.2162 
1.0298 
1.0924 


1) on. HCl 


ccm 


30.63 
33.56 
26.66 
29.53 
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2FePO,.NH,.4H,O (390.9). 


Ber. : Fe 28.58 °/, PO, 48.62 °), NH, 4.36 °, 
Gef.: a) Fe 29.1 PO, 48.14 NH, 4.58 
Fe 29.3 PO, — NH, 4.7 
b) Fe 28.9 PO, 48.9 NH, 4.41 
ce) Fe 29.0 PO, — NH, 4.6 


B. Alkalifreie Verbindungen. 
1. Kristallisiertes Ferriphosphat, PO,Fe.2.5H,O, vielleicht 
Ferri-diphosphato-ferriat, 


(Fe(PO,), }Fe.5H,0. 


Wie o. 8. 347 angegeben, beobachteten wir die Bildung dieser 
Verbindung, als wir in der Absicht, ein dem gelbgriinen, basischen 
Ammoniumsalz (S. 346 u. 360) ensprechendes Kaliumsalz darzustellen, 
Kisenchloridlésung mit Phosphorsiiure und Kaliumchlorid erhitzten. 
Da sich der so erhaltene Kérper als das in der Uberschrift genannte 
Ferriphosphat erwies, also frei von Alkali war, stellten wir ihn in 
der Folge aus Phosphorsiure und Eisenchloridlésung auch ohne 
Chlorkaliumzusatz dar. Desgleichen bekommt man ihn aus Ferri- 
acetat und Phosphorsiaure. 

a) Zur Darstellung des Salzes erhitzt man 5.8 g 85°/,ige Phos- 
phorsiure mit 28 g Kisenchloridlésung von 10°/, Kisengehalt und 
50 g Wasser (Fe: PO,H, = 1:1) in einem Erlenmeyerkolben min- 
destens zwei Tage lang auf dem Wasserbade. Der ausgeschiedene 
K6rper wird griindlich mit kaltem Wasser gewaschen und im Vakuum 
iiber Schwefelsiure getrocknet. 

b) Die chlorkaliumhaltige Lésung, aus der wir den Kérper 
erstmals erhielten, war folgendermaBen zusammengesetzt: 5.8 g 
85°/,ige Phosphorsiiure, 28 g Eisenchloridlésung mit 10°/, Eisen, 
37.3 g Kaliumchlorid (Fe: PO,H,: KCl = 1:1: 10) und 300g Wasser. 
Ks wurde ebenfalls zwei Tage lang auf dem Wasserbade erhitzt. 

c) Es gelingt auch, den Kérper aus Ferriacetat' und Phosphor- 
siure darzustellen. Man lést 13.2 g Ferriacetat in 50 g Wasser 
bei gewohnlicher Temperatur, filtriert, fiigt 6.9 g 85°/,ige Phosphor- 
siure und 150 g Wasser hinzu (Fe: PO,H, = 1:1) und erhitzt 
mindestens zwei ‘age lang auf dem Wasserbade. Hierauf wird das 
ausgeschiedene Salz abgesaugt, mit Wasser gewaschen und iiber 
Schwefelsiure getrocknet. 

Das Salz bildet ein schwach rosa gefirbtes Pulver, unter dem 





t Fe,(CH,COO),,(OH),.3H,O (1325); s. Z anorg. Chem. 67 (1910), 250. 
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Mikroskop duBerst kleine, langliche Tafelchen. Sehr schwer ldslich 
in Wasser, langsam ldslich in Salpetersdure, leicht léslich in Salz- 





saure, 
Analysen. 
Substanz ')/,,-norm. Na,S,O, Substanz Mg,P,0, 
g ecm g g 
a) 0.8570 44.1 0,4370 0.2508 
0.8858 45.78 0.3992 0.2282 
b) 0.6038 30.53 0.3072 0.1755 
1.3114 67.15 0.4364 0.2466 
Cc) 0.7998 41.47 0.4420 0.2526 
[Fe(PO,),Fe.5H,O (391.83). 
Ber.: Fe 28.51°/, PO, 48.51 °/, 
Gef.: a) Fe 28.74 PO, 48.98 
Fe 28.86 PO, 48.79 
b) Fe 28.27 PO, 48.76 
Fe 28.60 PO, 48.23 
¢) Fe 28.96 PO, 48.77 
Wasserverlust des Salzes beim Erhitzen. 
2.4548 g Salz. 
Temperatur Zeit des Erhitzens Verfliichtigtes W asser 
in ° in Stdn. g | lo |Mol. mit 1 Mol. Salz 
110 20 0,0242 0.98 0.21 
180 20 0.4698 19.14 4.16 
210 20 0.0052 0.21 0.05 
1.3046 g Salz. 
122 20 0.1502 11.51 2.50 
150 20 0.0930 7.12 1.55 
175 20 0.0232 1.78 0.39 


Das Wasser beginnt bei 110° sich zu verfliichtigen, bei 175—180° ent- 
weichen von den 5 Mol. etwa 4.4, der Rest scheint sehr fest gebunden, denn 
auch bei 210° verfliichtigt er sich nicht. 


2. Durch Fallung von Ferrisalzen mit Alkaliphosphaten 
erhaltene Phosphate. 


In der Tabelle auf 8S. 349 ist bereits angegeben, welche Zu- 
sammensetzung die durch verschiedene Alkaliphosphate gefallten 


Phosphate besitzen. 
Die folgende Tabelle enthalt die Konzentrationen der betreffen- 


den Lésungen, wobei die Buchstaben denen der Tabelle auf S. 349 


entsprechen. 
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Kisenchloridlésung Alkaliphosphat W asser 

mit 10°), Eisen g g eem 
a) 28.0 28.8 PO, NH )H, 300 
b) 28.0 20.4 PO,KH, 100 
c) 28.0 17.9 PO,Na,H.12H,O 200 
d)' 28.0 17.9 PO,Na,H.12H,O 200 
e) 28.0 35.8 PO,Na,H.12H,O 300 
f* 28.0 35.8 PO,Na,H.12H,O 300 


g) 13.2 g Ferriacetat, 6.9 g Phosphorsiiure (85°),ig), 41.0 g Natriumacetat, 
150 cem Wasser. 
h) Ferriphosphat von E. Merck- Darmstadt. 


Analysen. 


Substanz '/,,-norm. Na,S,O, Substanz Mg, P,O, 
£ ecm £ £ 
a) 0.4016 15.80 0.1142 0.0748 
b) 0.9546 36.63 0.4682 0.2528 
¢) 1.2580 47.4 0.3034 0.1520 
d)} 0.8046 39.62 0.8086 0.1820 
e) 0.9675 40.02 0.2638 0.1590 
f)? 1.0338 41.86 0.3744 0.2220 
g) 0.8456 29.26 0.7188 0.3198 
h) 0.5050 21.57 0.3176 0.1860 
a) 1.1842 g Substanz: 0.0129 g NH,. — b) 1.1151 g Substanz: 0.0108 ¢ 
K,SO,. — c) 1.1226 g Substanz: 0.1058 g Na,SO,. 
Gef.: a) Fe 21.97°/, PO, 55.90°/, NH, 1.14°/, 
b) Fe 21.438 PO, 46.08 K 0.48%, 
c) Fe 21.06 PO, 42.76 
d) Fe 27.50 PO, 50.33 
e) Fe 23.10 PO, 51.44 Na 3.05%, 
f) Fe 22.61 PO, 50.60 
g) Fe 19.33 PO, 37.97 
h) Fe 23.85 PO, 49.98 


ll. Uber Alkalisalze von Sulfatoferrisauren (vgl. S. 349ff.). 


1. Ammoniumdisulfatoferriat. 
[Fe(SO,), JNH,. 

Man lést °/,,. Mole oder */,,, Mole Kisenammoniumalaun (14.5 
bzw. 19.3 g) in 100 ccm Wasser, fiigt °/,,, Mole Schwefelsiure hinzu 
und erhitzt 24 Stunden lang auf dem Wasserbade; hierbei scheidet 
sich das Salz aus. Man gieBt die Mutterlauge ab, wascht auf der 
Nutsche mit eiskaltem Wasser gut aus und trocknet im Vakuum 


iiber Schwefelsaure. 
WeiSliches Pulver, unter dem Mikroskop schlecht begrenzte, 


zuweilen unregelmiBig sechsseitige Tafelchen. Uber das Verhalten 
des Salzes gegen Wasser siehe oben S. 351. 





* Diese Phosphate wurden 24 Stunden auf dem Wasserbade in der 


Fallungsfliissigkeit erhitzt. 
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Analysen. 
Subst. ',,-norm. Na,S,O, Fe,0, Subst. BaSO, Subst. '/,,.-norm. HCl 


v ecm g g v g ecm 
1.0810 89.99 - 0.3238 0.5648 2.0846 77.96 
0.7096 26.26 oie —_ —_ a med 
0.4750 _ 0.1406 —_ — — dea 
0.4622 : 0.1362 _ — — _ 
0.6994 25.97 — 0.3106 0.5450 1.4145 53.76 

Fe(SO.), NH, (266.03). 
Ber.: Fe 21.00°, SO, 72.22 °/, NH, 6.40°), 
Gref.: Fe 20.63 SO, 71.78 NH, 6.37 


Fe 20.67 — — 
Fe 20.70 — — 
Fe 20.61 — _ 
Fe 20.86 SO, 72.21 NH, 6.47 


Wasserverlust des Eisenammoniumalauns im Vakuum iiber 
Schwefelsiure. 


1.1018 g verloren im Laufe von 4 Monaten 0.4208 g H,O = 38.2°/, = 


10.2 Mol. (siehe oben 8S. 351). 
2. Kaliumdisulfatoferriat, 
| Fe(SO,), |K.H,O. 


Man lost ?/,,. Mol Ferrisulfat! (5.5 g) in 25 com Wasser, figt 


eine Lésung von }/,,. Mol Kaliumsulfat in 25 com Wasser und auBer- 
dem */,,. bis '®/,55 Mole Schwefelsiure hinzu und erhitzt auf dem 


Wasserbade, bis etwa die Hilfte des Wassers sich vertliichtigt hat. 
Dann erhitzt man unter Erhaltung dieses Volumens noch weitere 
24 Stunden. Von dem abgeschiedenen Salze gieBt man die Mutter- 
lauge ab, befreit es durch Aufstreichen auf Ton von dem gréBten 
Teil der Mutterlauge, wiascht schlieBlich mit eiskaltem Wasser und 
trocknet im Vakuum iiber Schwefelsiure. 

WeiBes Pulver, unter dem Mikroskop kurze Stiabchen, hiaufig 


aggregiert. 
Analysen. 

Subst. FeO, Subst. BasO, Subst. K,SO, 

a - = ~ - S 
a) 1.3660 0.3548 0.6282 0.9574 1.3660 0.3924 

0.6282 0.1608 — — ame — 
b) 0.8396 0.2124 0.2208 0.3422 0.8396 0.2398 

0.3398 0.0874 — — —_ aus 


¢c) 0.3936 0.0994 0.3058 0.4640 1.0640 0.3014 
Fe(SO,), K.H,O (305.11). 





Ber.: Fe 18.31°/, SO, 62.98°), K 12.82°/, 
Gef.: a) Fe 18.16 SO, 62.72 K 12.89 
Fe 17.91 -- — 
b) Fe 17.70 SO, 63.8 K 12.82 
Fe 17.99 _ — 
c) Fe 17.66 SO, 62.4 K 12.71 


'‘ Das von uns benutzte Ferrisulfat enthielt 20.3°), Eisen, was einem 
Molekulargewicht des Ferrisulfats von 550 entspricht. 
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Salz a war mit *,,. Molen, Salz b mit */,;,. Molen, Salz c mit '*,,. Molen 


Schwefelsiiure hergestellt. 


Molekulare Leitfihigkeit bei 0°. 


a il 
Kaliumdisulfatoferriat 129.8 182 
EKisenpammoniumalaun 117.1 172 


Die Leitfihigkeit nimmt mit der Zeit nicht zu. 


3. Pyridinsalz, 
[Fe(SO,),|H.C,H,N.2H,0O. 

Man lost ?/,,, Mole Ferrisulfat in 100 ccm Wasser, fiigt */,, Mole 
Schwefelsiure und ?/,, Mol Pyridin hinzu, erhitzt bis etwa die Hiilfte 
des Wassers verdampft ist und liBt dann noch weitere 24 Stunden 
auf dem Wasserbade stehen. Die Isolierung des Salzes geschieht 
wie beim Kaliumsalz beschrieben wurde. 

Kristallinisches, blaBgebliches Pulver, unter dem Mikroskop 
rechtwinklige Tafeln. 

Analyse. 

0.7394 g Subst.: 0.1641 g Fe,O,. — 0.3718 g Subst.: 0.0818 g Fe,Q,. 

0.3718 g Subst.: 0.4746 g BaSO,. — 0.9782 g Subst.: 26.67 cem *),,-norm. HCl.! 
‘Fe(SO,),)H.C,H,N.2H,O (364.08). 


Ber.: Fe 15.34 °/, SO, 52.77°/, Pyr 21.71°/, 


9 
Gef.: Fe 15.52 SO, 52.53 Pyr 21.55 
Fe 15.39 
Molekulare Leitfihigkeit bei 0°. 
v u 
120.8 180.4 


Die Leitfihigkeit nimmt mit der Zeit nicht zu. 
4. Trinatriumtrisulfato-ferriat. 
[Fe(SO,), Na, .3 H,O. 


Man lést */,,, Mol Ferrisulfat in 50 ccm Wasser, fiigt eine 


Lésung von */,,,, bis °/,), Molen Natriumsulfat in 50 ccm Wasser hinzu 
und sodann °*/,,, Mole Schwefelsiure. Weiter verfahrt man wie bei 


den vorher beschriebenen Salzen. 
Weibes kristallinisches Pulver. in tieferen Schichten deutlich 


griinlich, unter dem Mikroskop sehr lange, flache Prismen. 
Analysen. 
a) Mit °/,5. Molen Natriumsulfat. 0.7180g Subst.: 0.1246g Fe,O,. — 0.8592 g 
Subst.: 0.0600 Fe,O,. — 0.3592 g Subst.: 0.5392 g BasO,. — 0.7180 g Subst: 
0.3198 g Na,SO,. 


! Pyridinbestimmung; vgl. Z. anorg. Chem. SO (1913), 428. 
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b) Mit ®,.. Molen Natriumsulfat. 1.1386 g Subst.: 0.1870g Fe,O,.— 0.4478 g 
Subst.: 0.0788 g¢ Fe,O,. — 0.8418 g Subst.: 0.0566 g Fe,O,. — 0.3794 g Subst.: 
0.5722 g BaSO,. — 0.3418 g Subst.: 0.5102 g BaSO,. — 1.1386 g Subst.: 
0.5184 g Na,SO,. 

‘Fe(SO,),|Na,.3H,O (467.11). 


ser. : ke 11.96”), SO, 61.70°/, Na 14.77 °/, 
Gef.: a) Fe 12.14 SO, 61.78 Na 14.42 
ke 11.68 — — 
b) Fe 11.49 SO, 62.02 Na 14.74 
I e 11.53 s( ys 61.43 —_ 
le 11.58 - — 


Disulfatoferrrisaure. 
‘Fe(SO,), |H.4H,0. 

Diese von Recoura (siehe S. 351) zuerst dargestellte Siure erhilt 
man auch leicht auf folgende Weise. 

Man list ?/,,, Mole Ferrisulfat in 100 com Wasser, fiigt */,, Mole 
Schwefelsiure hinzu, verdampft etwa auf die Halfte und erhitzt 
dann noch weitere 24 Stunden auf dem Wasserbade unter Erhaltung 
des Volumens. Nach dem AbgieBen der Mutterlauge und Aufstreichen 
auf Ton wischt man die Siure auf der Nutsche mit Alkohol 
gut aus. 

Weibliches, blittrig kristallinisches Pulver, unter dem Mikroskop 


diinne ‘lateln von rhombischem Umrib. 


Analysen. 
Substanz FeO, Substanz BaSO, 
ne 4 £ £ 
O. S298 0.2028 0.2768 0.4020 
0.7970 0.2007 a —_ 
0.4104 0.1015 — — 
1.0364 0.2612 0.4360 0.6410 
Fe 50), H.4H,0 (321.06). 
Ber. : Fe 17.40%, SO,  59.85°, 
(ref.: ke 17.10 SO, 59.77 
Ke 17 62 —_— 
Ke 17. 30 — 
Fe 17.63 SO, 60.5 


lll. Uber das Natriumsalz einer Ferriperchloratosaure und iiber 
Ferriperchliorat. 


|. Natriumtetraperchlorato-ferriat. (Vgl. S. 353.) 


Man erhilt dieses Salz aus Lésungen, welche die Komponenten 
berechneter Menge enthalten. Wir lésten z. B. 4.1 g Ferrioxyd B 
mit 40.9°/, Eisen (S. 354) auf dem Wasserbade in 46g 20°/ iger 
Uberchlorsiiure und fiigten eine Lésung von 3.7 g Natriumperchlorat 
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in mdglichst wenig Wasser hinzu (Fe:ClO,H: NaClO, = 1:3:1), 
filtrierten durch Asbest und lieBen im Vakuum iiber Schwefelsiure 
auskristallisieren. Man beseitigt den gréBten Teil der Mutterlauge 
von den sehr hygroskopischen Kristallen, indem man sie auf Ton 
iiber Schwefelsiure legt. Dann werden die Kristalle mit Filtrier- 
papier abgetupft und iiber Schwefelsiure getrocknet. 

Die Eigenschaften des Salzes siehe oben S. 353. 


Analyse. 
0.9930 g Subst.: 0.1354 g Fe,O,. — 0.7094 g Subst.: 0.6878 g AgCl.! — 
0.9930 g Subst.: 0.1218 g Na,SQ,. 
‘Fe(ClO,),Na.6H,O. (584.8.) 


Ber. : Fe 9.55 °/, ClO, 68.03 °/, Na 8.93 °/, 
Gef.: Fe 9.53 ClO, 67.27 Na 3.97 
Molekulare Leitfihigkeit bei 0°. 
v u 
121.2 305.1 


2. Ferriperchlorat, 
[F'e(H, 0), ](C10,),. 

Es wurden 4.1 g Ferrioxyd B mit 40.6°/° Eisen (S. 354) in 75g 
20°/, iger Uberchlorsiiure (Fe: ClO,H = 1:5) in der Hitze gelist, 
worauf die Lésung durch Asbest filtriert und bis zur beginnenden 
Abscheidung von Kristallen auf dem Wasserbade konzentriert wurde. 
Man fiigt dann soviel Wasser hinzu, daB sich die Kristalle gerade 
wieder lésen und laBt im Vakuum iiber Schwefelsiiure auskristalli- 
sieren. Die sehr hygroskopischen Kristalle werden wie die des 
Natriumtetraperchlorato-ferriats isoliert. Die Eigenschaften des Salzes 
siehe oben 8. 353. 


Analyse. 


0.9222 g Subst.: 0.1554 g Fe,O,. — 0.7306 g Subst.: 0.6844 g AgCl. 
| Fe(H,O), (C1O,),. (462.35.) 
Ber.: Fe 12.08 0 a ClO, 64.53 a P 
Gef.: Fe 11.79 ClO, 65.00 





1 Zur Bestimmung der Uberchlorsiure wurden die Salze mit tiberschiis- 
sigem, wasserfreiem Natriumcarbonat in einem bedeckten Platintiegel fuberst 
langsam erhizt. 


Tiibingen, Chemisches Laboratorium der Universitét, 25. Oktober 1913. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. Oktober 1913. 
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Uber Perchlorate des Aluminiums, Chroms und Magnesiums. 
Von 


R. F. Werxuanp und Fr. ENSGRABER. 


Allgemeiner Teil, 


Im Anschlub an die in der vorhergehenden Abhandlung ver- 
bffentlichte Beobachtung eines Ferriperchlorats und eines Na- 
triumtetraperchloratoferriats haben wir untersucht, ob auch 
das Aluminium und das Chrom zur Bildung analoger Verbin- 
dungen befahigt sind. 

Hierbei zeigte es sich, daB das Aluminium sich dem Eisen 
ganz gleich verhalt. Es bildet das Perchlorat der Hex- 


aquobase 


[ Al(H,O), ](C1O,), 


und das Natrium-tetraperchlorato-aluminat, 
[ Al\ClO,),]Na.12H,0. 


lhre Darstellung siehe im experimentellen Teil 8S. 370. Beide 
Salze bilden farblose Kristalle. Das Natriumsalz ist im Gegensatz 
zu dem des Kisens nur wenig hygroskopisch. Es verliert im Vakuum 
liber Schwefelsiure von den 12 Mol. Wasser genau 6. 

Vom Chrom konnten zwei Perchlorate,! die sich beide von der 
Hexaquobase ableiten, dargestellt werden, aber kein Alkali-per- 
chlorato-chromiat. Die beiden Salze unterscheiden sich voneinander 
durch ihren Wassergehalt, das eine enthalt 6, das andere 9 Mol. 
W asser. 

Man erhilt dasjenige mit 6 Mol. Wasser aus in der Kilte her- 
gestellten Lésungen von hydratischem Chromoxyd in Uberchlorsaure 
in Form von blaugriinlichen, kérnigen, sehr hygroskopischen Kri- 
stallen. Das Salz verliert im Vakuum iiber Schwefelsiure kein 
Wasser, ein Verhalten, welches auch das graublaue Hexaquo-chromi- 


' Gotpsium und Terimowski, Bull. Soc. Chim, [4| 11 (1912), 105; Chem. 
Cenirbi. 1912 1, 877, erwiihnen in einer Abhandlung iiber Perchlorate, daB sie 
auch ein Chromiperchlorat erhalten haben, geben aber seine Zusammensetzung 


nicht an und teilen keine Analysen mit. 
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chlorid, ferner das Hexaquo-chromichloridsulfat, das Hexaquo-alu- 
miniumperchlorat (siehe oben S. 368) und das Hexaquo-magnesium- 
perchlorat (siehe unten 8. 372) zeigen. Leitet man in die konzentrierte, 
wisserige Lésung des Salzes unter Abkiihlung Salzsiiuregas ein, so 
scheidet sich das in Salzsiure sehr schwer lésliche, graublaue Hex- 
aquochromichlorid in den charakteristischen Siulchen aus. 

Bei der Bestimmung der Leitfahigkeit in etwa '/,,.-molekular- 
normaler Lésung bei 0° erhielten wir einen Wert, welcher demjenigen 
eines Salzes nahe liegt, welches in 4 Ionen zerfillt, nimlich 164.0 
Beim graublauen Hexaquo-chromichlorid fanden WERNER u. GuBsER! 
den Wert 174.7. Die Leittihigkeit nahm mit der Zeit nicht zu. 

Nach alledem ist das Salz als das Perchlorat der Hexaquo- 


chromibase anzusehen: 


[Cr( HO), ](C1Q,),. 


Das andere Chromiperchlorat mit 9H,O bekommt man folgender- 
maBen: Man lést hydratisches Chromoxyd in wiisseriger Uberchlor- 
siiure hei® und konzentriert auf dem Wasserbade entweder bis zur 
Abscheidung von Kristallen oder nur so lange, bis die Lisung beim 
Erkalten zu einem Kristallbrei erstarrt. Beide Salze repriisentieren 
das zweite Chromiperchlorat. Man kann es aus wenig Wasser un- 
verandert umkristallisieren. Seine Zusammensetzung entspricht der 


Formel 
Cr(ClO,), .9 H,O. 


Dieses Salz zeigt ein ausgezeichnetes Kristallisationsvermégen. 
Die Kristalle bilden unregelmaBig sechsseitige, zentimeterlange, dicke, 
gut begrenzte Saulen. Kristallsplitter sind blaugriin durchscheinend. 
Das Salz ist wie das erste sehr hygroskopisch. 

Zur Aufklirung seiner Konstitution haben wir fiirs erste den 
Wasserverlust im Vakuum iiber Schwefelsiure bestimmt. Hierbei 
verfliichtigen sich von den 9 Mol. 3 und der Riickstand besteht 
aus Hexaquo-chromiperchlorat, dem ersten Salz. Die konzentrierte, 
wisserige Lésung gibt wie diejenige des ersten Salzes beim EKin- 
leiten von Salzsiuregas in der Kilte das graublaue Hexaquo-chrom- 
chlorid in den charakteristischen Siulchen. Ebenso war die elek- 
trische Leitfaihigkeit, unter denselben Bedingungen wie beim ersten 
Perchlorat gemessen, etwa dieselbe wie bei diesem, namlich 174. 
Die Leitfihigkeit inderte sich nicht mit der Zeit. Aus diesen drei 


1 Ber, deutsch. chem. Ges. 34 (1901), 1571. 
Z. anorg. Chem. Bd. 84. 24 
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Momenten geht hervor, daB auch diesem Salze die Hexaquo- 
chromase zugrunde liegt. Es unterscheidet sich vom ersten Salze 
nur durch einen Mehrgehalt von 3 Mol. Wasser. Von diesen kann 
man annehmen, daB sie im Anion sich befinden: 


[Cr(H,0), (ClO,), .3 H,O. 

Dieses wasserreichere Salz scheidet sich bemerkenswerterweise 
in der Hitze aus, wihrend dasjenige mit 6H,O bei gewéhnlicher 
Temperatur auskristallisiert. Das erstere ist daher das in der Hitze 
schwerer lésliche Hydrat. 


Experimenteller Teil. 


I. Aluminiumsalze. 


1. Aluminiumperchlorat, 
_Al(H,O), |(C1Q,).. 

Man lést 12.2 g Aluminiumchlorid-hexahydrat in 88 g 20°/iger 
Uberchlorsiiure (Al: ClO,H = 1:3.5) und erhitzt die Lésung so lange 
auf dem Wasserbade, bis sich keine Salzsaure mehr verfliichtigt. 
Dann labt man im Vakuum iiber Schwefelséure auskristallisieren. 

Das Salz bildet farblose, wiirfelige Kristalle und ist &uBerst 
zertlieBlich. 

Analysen. 
1.0628 g Substanz: 0.1292 g Al,O,. — 0.3834 g Substanz: 0.8762 g AgCl. 


1.1868 g Substanz: 0.1420 g Al,O,. — 0.7164 g Substanz: 0.7120 g AgCl. 
| Al(H,O), (C1O,), (483.6). 
Ber.: Al 6.25°/, ClO, 68.82°/, 
Gef.: Al 6.45 ClO, 68.08 
Al 6.34 ClO, 68.96 


Molekulsare Leitfihigkeit bei 0°: 


u 
157.5 163.6 


2. Natrium-tetraperchlorato-aluminat, 
[Al(ClO,),|Na.12 H,0. 


90 g breiférmiges, hydratisches Aluminiumoxyd mit 3°/, Alu- 


=) 
minium wurden in 252 g 20°/,iger Uberchlors&ure gelést und eine 


Lisung von 12.25 g Natriumperchlorat in wenig Wasser zugesetzt 


Al: CIOJH: Na = 1:5:1) Wir konzentrierten auf dem Wasserbade 


j . 


ziemlich weit und lieBen iiber Schwefelsiure auskristallisieren. 
Farblose, kérnige Kristalle, wenig hygroskopisch. 
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Analysen. 
1.0740 g Substanz: 0.0882 g Al,O, u. 0.1178 g Na,SO,. 0.2591 g Sub- 
stanz: 15.6 cem */,5-norm. AgNQ,. 


_AI(C1O,),)Na.12H,O (664.14), 


Ber.: Al 4.08°/, ClO, 59.90°, Na 3.46° 
Gef.: Al 4.35 ClO, 59.88 Na 3.55 
1.3706 g Substanz verloren im Vakuum iiber Schwefelsiiure 0.2286 ¢ 
Wasser = 16.68°/,, fiir 6.0 Mol. sind berechnet 16.66%). 
Molekulare Leitfihigkeit bei 0°: 
v u 
123.2 219.5 


ll. Chromiperchlorate. 


1. Hexaquo-chromiperchlorat. 


Es wurden 53 g eines hydratischen Chromoxyds mit 2.44°/, 
Chrom in der Kalte in 75 g 20°/ iger Uberchlorsiure, welche vor- 
her auf dem Wasserbad auf die Hilfte konzentriert war, gelést 
(Cr: ClIO,H = 1:6). Die Lésung liefert iiber Schwefelsiiure bei ge- 
wohnlicher Temperatur das Hexaquo-chromiperchlorat in blaugriinen, 
kérnigen Kristallen. Man trocknet das sehr hygroskopische Salz im 
Vakuum iiber Phosphorpentoxyd. Die wisserige Lésung wird durch 
Ammoniak sogleich gefiailt. 


Analysen. 
0.4646 g Subst.: 0.0798 g Cr,O,. — 0.4956 g Subst.; 0.4670 g¢ AgCl. 
0.6240 g Subst.: 0.1036 g Cr,O,. — 0.1604 g Subst.: 10.48 cem */,,-norm. AgNO,. 


(Cr(H,O),(C1O,), (458.5). 


Ber. : Cr 11.34°/, C10, 65.08 °/, 
Gef.: Cr = 11.75 ClO, 65.4 
Cr 11.36 ClO, 65.0 
Molekulare Leitfihigkeit bei 0°: 
v u 
126.7 164.0 


Die Leitfiihigkeit nimmt mit der Zeit nicht zu. 


2. Hexaquo-chromiperchlorat-Trihydrat. 


Wir lésten 10.5 g eines hydratischen Chromoxyds mit 9.88°/, 
Chrom in 50.2 g 20°/ iger Uberchlorsiiure (Cr:ClIO,H = 1:5) auf 
dem Wasserbade und konzentrierten so lange, bis sich Kristalle 
auszuscheiden begannen. Diese waren das in Frage stehende Salz 
(Salz a unter den Analysen). Von der Mutterlauge getrennt laBt es 
sich unveraindert aus Wasser umkristallisieren (Salz b). 

Man kann aber auch auf dem Wasserbade nur soweit konzen- 
trieren, daB noch keine Salzabscheidung stattfindet und diese Lisung 


24° 








-- 
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ins Vakuum tiber Schwefelsiure stellen. Nach einiger Zeit scheidet 
sich das Salz aus (Salz c). Man muB es unter Beobachtung, da es 
verwittert, im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd trocknen. 
Die Kigenschaften des Salzes siehe S. 369. 
Analysen. 
Salz a) 1.0446 g Subst.: 0.1574 g Cr,Qy. 
Salz b) 0.8524g Subst.: 0.1286 g Cr,O, und 0.7126 g AgCl. — 1.0352 g Subst. : 
0.1500 g Cr,Q,. 0.5594 pg Subst.: 0.4658 g AgCl. 
Salz c) 1.2868 g Subst.: 0.1848 g Cr,O,.— 0.9326 g Subst.: 0.1410 g Cr,O, 
und 0.7784 g AgCl. 
(Cr(H, 0), (C10,),.3H,O (512.5). 


Ber. : Cr 10.15%), ClO, 58.21 °/, 
Get.: Cr 10.31 — 
Cr 9.92 ClO, 58.03 
Yr 9.91 ClO, 57.8 
Cr 10.22 — 
Cr 10.35 ClO, 57.91 
Molekulare Leitfihigkeit bei 0°. 
v lu 
113.9 172.2 


Die Leitfihigkeit nimmt mit der Zeit nicht zu. 
Analyse des im Vakuum iiber Schwefelsiure verwitterten Salzes, 
0.9196 g¢ Subst.: 0.1520 g Cr,O, = 11.381°/, Cr 
0.7580 g Subst.: 0.1276 g Cr,O, = 11.52°/, Cr 
Ber. fiir |Cr(H,O), (C1O,), : 11.84°/, Cr. 


3. Magnesiumperchlorat. 
|Mg(H,O), \(Cl0,),. 

Wir haben endlich noch das zwar schon von SErubuas! in 
langen, zerflieBlichen Sfulen erhaltene, aber nicht analysierte 
Magnesiumperchlorat, da wir es bei dieser Untersuchung einmal 
nebenbei beobachteten, analysiert. Es scheidet sich aus Lisungen 
von Magnesiumoxyd in wenig mehr als der berechneten Menge 
Uberchlorsiiure im Vakuum iiber Schwefelsiure in guter Ausbeute 
aus. Man trocknet die nadeligen Kristalle im Vakuum _ iiber 
Phosphorpentoxyd. Dieses Perchlorat ist wie das Aluminium- und 
Kerri-perchlorat ein Hexaquosalz. 

Analysen. 
1.1924 g¢ Subst.: 0.3952 g¢g Me,P,0, und 1.0128 g Ag(Cl. 
[Mei H,O), (Cl1O,), (832.34). 


Ber.: Mg 7.82°/, ClO, 59.85 °/, 
Gef.: Mg 7.24 ClO, 58.9 


' Gmewin-Kraut, 7. Aufl., Bd. 2, 427. 


lvibingen, Chemisches Laboratorium der Universitit, 25. Oktober 1913. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. Oktober 1913. 
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Uber kritische Erscheinungen in binaren Systemen. 
Von 
KRITtzZ FRIEDRICHS., 


Mit 11 Figuren im Text. 


In Verbindung mit einem eingehenden Studium von Solvaten, 
insbesondere von Ammonaten, erwies es sich als erwiinscht, iiber 
das Verhalten dieser Verbindungen, sowie ihrer Lésungen nahe der 
kritischen Temperatur des fliichtigeren Komponenten niiheren Auf- 
schlu8 zu erlangen. 

Die ersten Forscher, die sich mit den kritischen ‘’emperaturen 
von Gemischen beschiftigten, waren HaANNAY, CamLLEeTET und VIL- 
LARD, sowie deren Mitarbeiter.! Das Hauptziel ihrer Untersuchungen 
war die von ANDREW aufgestellte These der Kontinuitit des fliissigen und 
gasférmigen Zustandes auch fiir Lésungen zu beweisen. Kine ausfiilir- 
liche Diskussion der Alteren Literatur befindet sich in der unten ge- 
nanntenArbeit CENTNERSZWERS, weshalb ich glaube, mich mit diesem 
kurzen Hinweis begniigen zu diirfen. Reiches ‘Tatsachenmaterial von Ge- 
mischen zweier fliichtiger Komponenten verdanken wir KuENEN,* der 
die kritischen Erscheinungen an Gasgemischen auf Grund der von 
VAN DER WAALS gegebenen Grundlagen studierte. In neuerer Zeit 
wurde das Gebiet von WALDEN, CENTNERSZWER, Smits, BUCHNER, 
Eeeink und Nieeui® weiter bearbeitet. WaLpEN und CENTNERSZWER 


* Hanny und Hogarrn, Proc. Roy. Soc. 29 (1879), 324; 30 (1880), 178; 
Chem. News 41 (1880), 108. — Hannay, Proc. Roy. Soc. 30 (1880), 484. 
Caittetet und Cotarpeau, Compt. rend. 108 (1889), 1280; Ann. Chim. Phys. |6), 
18, 269. — Vittarp, Journ. de Phys. |3), 3. Okt. 1894; Compt. rend. 120 (1895), 
182; Ann. Chim. Phys. (7), 10 (1897), 409; Journ. de Phys. \3), & (1897), 453, 


Ann. Chim. Phys. |7|, 11 (1897), 289. — Picrer, Compl. rend. 120 (1895), 60. 

2 Kuenen, Zeitschr. phys. Chem, 2 (1893), 38; 24 (1897), 667. 

3 Waxpen und Centnerszwer, Zedtschr. phys. Chem. 39 (1902), 513—596; 
42 (1903), 4832—468. — CrentNerszwer, Zertschr. phys. Chem. 46 (1903), 427 bis 
501. — Crenrnerszwer und PaKkabnert, Zetlschr. phys. Chem. 5d (1906), 303 bis 
314. — Centnerszwer und Zoppi, Zettschr. phys. Chem. d4 (1906), 689—706. 
Smits, Zei/schr. phys. Chem. 51 (1905), 193—221; 52 (1905), 587—601. 
Biicuner, Zei/schr. phi s. Chem. 54 (1906), 665—688; 56 (1906), 357—318. 
Eaamnk, Zeitschr. phys. Chem. 64 (1908), 449-505. — Niaou, Z. anorg. Chem. 
7> (1912), 161—188; 77 (1912), 321—34. — Morey und Nica, Journ. Amer. 


Chem. Soc. 35 (1913), 1086—1130. 
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untersuchten das Verhalten von Systemen mit einer sehr schwer 


‘liichtigen Komponente naher und zeigten, dab, wihrend das Lésungs- 
vermégen in den meisten Fallen auch nach Ubergang in Dampfform 
erhalten blieb, die Ilonisation nahezu den Wert O erreicht. Eine 
Abnahme der Leitfahigkeit war schon von FRANKLIN und Kravs'! 
an Lésungen einiger anorganischer Salze in Ammoniak beobachtet 
worden. Ferner waren WALDEN und CENTNERSZWER die ersten, die 
die kritischen Erscheinungen an Lésungen anorganischer Salze ein- 
gehender studierten und die vollstandige 7 X-Kurve des Systemes 
KI—SO,, auf welches spiiter zuriickgekommen werden soll, aus- 
arbeiteten. CENTNERSZWER zeigte, daB die molekulare Erhéhung 
der kritischen Temperatur von der Natur des gelésten Stoffes un- 
abhiingig ist. Die vollstindigen Zustandsdiagramme von Systemen 
mit unbegrenzter Mischbarkeit der Komponenten in fiissiger Form 
wurden von Sorts fiir die Fille, daB die Léslichkeitskurve in ihrem 
ganzen Verlaufe unterhalb der kritischen Kurve liegt, und daB eine 
Uberschneidung der beiden Kurven eintritt, aufgestellt und von 
BvUcuNeR auf Systeme beschriinkter Mischbarkeit ausgedehnt. Fir 
den Fall, daB Verbindungen oder Mischkristalle auftreten, wurde 
von Eaoink die Ableitung der Kurven gegeben. 

Uber die Léslichkeit der verschiedensten Stoffe in Ammoniak 
wurden ausgedehnte qualitative Versuche von GrrE,? FRANKLIN und 
Kraus® bei tiefen Temperaturen, wie auch bei Temperaturen wenig 
liber Zimmertemperatur ausgefiihrt. 


Systematik. 


In den ¢tx-Diagrammen binirer Systeme sind zwei Kurven- 
typen zu unterscheiden, die Léslichkeitskurve und die_ kritische 
Kurve, erstere als Grenze zwischen fest und fliissig, letztere zwischen 
flissig und gasférmig. Bei Systemen, deren Komponenten in fliissiger 
Form beschriinkte Mischbarkeit aufweisen, tritt hierzu noch als 
dritter Typus die Entmischungskurve. Hieraus ergibt sich ohne 
weiteres die Einteilung der Systeme in zwei Hauptgruppen, je 
nachdem die Komponenten in fliissigem Zustande in allen Verhalt- 
nissen mischbar sind oder nicht. 

A. Fir den Fall der unbegrenzten Mischbarkeit, wenn 


Frankurn und Kracs, Amer. Chem. Journ. 24 (1900), 88. 
> Gere, Proc. Roy. Soe. 20 (1872), 44. 


' Frankur und Kraus, Amer. Chem. Journ. 20 (1898), 820. 
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also nur die beiden ersten der oben erwihnten Kurventypen auf- 
treten kénnen, sind mit Smirs zwei Untergruppen zu unterscheiden. 

1. Die Léslichkeitskurve liegt in ihrem ganzen Verlaufe unter- 
halb der kritischen Kurve, so daB kritische Erscheinungen nur bei 
verdiinnten Lésungen, zwischen Fliissigkeit und Gas, auftreten 
kénnen. Die kritische Kurve kann entweder die geradlinige Ver- 
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Fig. 1. 


bindung der kritischen Temperaturen der beiden Komponenten dar- 
stellen, negativ oder positiv veriaufen oder aber ein Maximum oder 
Minimum bilden, in welchen letzteren Punkten die Zusammensetzung 
von fliissiger und gasférmiger Phase identisch werden. 

Dieser Fall (A 1) ist in Fig. 1 dargestellt, und zwar ist hier, 
wie bei allen den folgenden Skizzen, auf die mannigfaltigen Formen 
der Léslichkeitskurve keine Riicksicht genommen, sondern diese 
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Kurve in ihrer einfachsten Gestalt rein schematisch dargestellt 
worden. Die Gebiete der fitissigen Phasen sind in den Skizzen 
schratfiert. 

2. Die Loslichkeit des Systemes ist so gering, daB die Léslich- 


keitskurve mit der kritischen Kurve zum Schnitte kommt. Die 
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beiden Schnittpunkte stellen dann kritische Endpunkte der ge- 
siittigten Lésung dar. 

Diese Méglichkeit ist von Smrrs im System Anthrachinon—Ather 
realisiert und in Fig. 2 schematisch dargestellt. 

B. Mannigfaltiger werden die Erscheinungen, wenn die beiden 
Komponenten in fliissigem Zustande beschrinkte Mischbarkeit 
zeigen, also alle drei der genannten Kurventypen auftreten kénnen. 
Je nach der Lage der einzelnen Kurventypen zueinander, ist hier 
eine Kinteilung in vier Untergruppen médglich. 
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1. Das von der heterogenen Flissigkeitskurve eingeschlossene 
Entmischungsgebiet liegt -vollstindig im Gebiete der verdiinnten 
Lésung, wird also weder von der Léslichkeitskurve, noch von der 
kritischen Kurve geschnitten, so daB beide Mischpunkte stabil 
bieiben. Fiir diesen Fall, skizziert in Fig. 3, ist als Beispiel das 
von Hupson! beschriebene System Nikotin—Wasser zu erwihnen. 




















Fig. 3. 


2. Wird das Entmischungsgebiet von der Léslichkeitskurve ge- 
schnitten, so daB der maximale Mischpunkt stabil bleibt, so er- 
halten wir: 

a) bei symmetrischem Schnitt den weitverbreiteten Fall des 
Schmelzens unter der Lisung (Fig. 4) — als Beispiel sei das System 
p-Toluidin— Wasser erwihnt: 


' Hupson, Zettschr. phys. Chem. 47 (1904), 113. 
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b) bei asymmetrischem Schnitt das Diagramm Fig. 5. Wie 
aus der Skizze ersichtlich ist, geht die eine fliissige Phase am 
unteren Schuittpunkt in feste Form iiber, um beim oberen wieder 
unter der Lésung zu schmelzen. Fiir eine derartige Erscheinung 
ist bis jetzt noch kein Beispiel bekannt, wie ihre Realisierbarkeit 
liberhaupt fraglich erscheint. 
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3. Wenn das Entmischungsgebiet nur von der kritischen Kurve 
geschnitten wird (Fig. 6), so bleibt der minimale Mischpunkt stabil. 
Die Zahl der hierhergehérigen Beispiele ist eine verhaltnismaBig 
geringe, so daB es mdglich ist, eine Ubersicht iiber dieselben zu 
geben. Der erste Fall dieser Art wurde von GurTHRIE! an den 
Systemen Di- und Triithylamin—Wasser entdeckt. Rorumunp? 


' Goruriz, Phil. Mag. [5), 18 (1884), 500. 
* Rorumunp, Zettschr. phys. Chem. 26 (1898), 433. 
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konnte in seiner eingehenden Arbeit iiber die 7 X-Diagramme 
zweier fliissiger Phasen nur das System §-Kollidin —Wasser hinzu- 
fiigen, waihrend KuENneEn! dieselbe Erscheinung bei den Systemen 
Athan-, Athyl-, Propyl- und Butylalkohol, Aren? bei den Systemen 
Pyridin—Methyljodid, Bécuner® bei den Systemen Chrysen—Ather, 
Thymol—, Nitrobenzol—, o-Nitrophenol—Kohlendioxyd, und Fiascx- 






























































































































































Fig. 5. 
NER* bei den Systemen Methyl— und Athylpiperidin— Wasser an- 
trafen. 
4. Als vierte Klasse laBt sich der Fall unterscheiden, in 
welchem das Entmischungsgebiet sowoh! von der Léslichkeitskurve, 


! Kuenen, Zeitschr. phys. Chem. 28 (1899), 342. 

2 Aten, Zeitschr. phys. Chem. 54 (1905), 124. 

§ Bicuner, Zeitschr. phys. Chem. 54 (1906), 665. 

* Fiascuner, Zeitschr. phys. Chem. 62 (1908), 493. 
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wie auch von der kritischen Kurve geschnitten wird. Je nach der 
Lage der Schnitte zu den Punkten, an welchen die koexistierenden 
tlissigen Phasen die geringste gegenseitige Léslichkeit aufweisen, 
mit anderen Worten die Entmischung einen Maximalwert erreicht, 
und je nach Lage der Schnitte kann diese Klasse wieder in Unter- 
abteilungen eingeteilt werden. 











































































































































































































a) Die Schnittlinien liegen auf beiden Seiten der Temperaturen 
maximaler Entmischung, so daB mit steigender Temperatur die 
gegenseitige Léslichkeit der fliissigen Phase erst ab- und dann 
wieder zunimmt (Fig. 7). Beispiele unbekannt. 

b) Die Schnittlinien liegen oberhalb dieser Entmischungsmaxima. 
Die Léslichkeit nimmt dann mit steigender Temperatur zu (Fig. 8). 
Beispiel: Bromoform—Kohlendioxyd.' 


! Bécuner, I. ¢. 
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c) Die Schnittlinien liegen unterhalb der Entmischungsmaxima; 
die Léslichkeit muB dann mit steigender Temperatur abnehmen 
(Fig. 9).  Beispiele: o-Chlornitrophenol—, m-Chlorphenol— und 
Urethan—Kohlendioxyd.! 

d) Bei Annahme eines asymmetrischen Schnittes bleibt, wie 
aus Fig. 10 ersichtlich, der minimale Mischpunkt stabil. Wie in 








Fig. 7. 


Gruppe B2b (Fig. 5), geht die eine fliissige Phase beim Schnitt- 
punkte der Entmischungskurve mit der Léslichkeitskurve in festen 
Zustand iiber, um beim zweiten Schnittpunkte wieder zu schmelzen, 
Schneidet die Léslichkeitskurve nicht nur die Entmischungskurve, 
sondern auch die kritische Kurve (Fig. 11), so ist der untere Schnitt- 
punkt der einzige Quadrupelpunkt, wahrend an Stelle des oberen 


ein kritischer Endpunkt der gesittigten Liésung tritt, ganz analog 


1 Bicuner, |. ec. 
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dem oberen Schnittpunkte der Gruppe A2 (Fig. 2). Als Beispiel 
fir diese Gruppe ist das von WaLDEN und CENTNERSZWER aus- 
gearbeitete System Kaliumjodid—Schwefeldioxyd anzufihren. 

5. Kommt die Léslichkeitskurve mit der kritischen Kurve zum 
Schnitte, so daB das ganze Entmischungsgebiet metastabil wird, so 











Fig. 8. 


sind die Diagramme in ihren 7 X-Projektionen vom Fall A 2 
(Fig. 2) nicht zu unterscheiden. 

In allen den eben angefiihrten Fallen ist annihernde Symmetrie 
des Entmischungsgebietes vorausgesetzt, was jedoch in vielen Fallen 
nicht zuzutreffen scheint. Die Entmischungsmaxima kénnen auch 
bei verschiedenen Temperaturen liegen, so daB in dem Temperatur- 
intervall zwischen beiden die Kurve fiir die heterogene Fiissigkeit 
im gleichen Sinne verlaufen kann. Ferner wire es méglich, daB 
mehr als ein Entmischungsgebiet mit paarweise mischbaren flissigen 
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Phasen auftreten kénnte. Aus der groBen Zahl der dann méglichen 
Uberschneidungen wiirden sich vielleicht manche der gefundenen 
unregelmaBigen Formen von Entmischungsgebieten leicht erkliiren 
lassen. 
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Experimentelles. 


Die bei den Versuchen angewendete Apparatur war im Prinzip 
dieselbe, wie die von WaLDEN und CENTNERSZWER gebrauchte. 
Kine Probe des trockenen Salzes wurde in ein einseitig geschlossenes 
Réhrchen eingebracht, sorgfaltig getrocknetes Ammoniak resp. 
Schwefeldioxyd in der von den genannten Autoren beschriebenen 
Weise mittels Alkohol und festem Kohlendioxyd kondensiert und 
nach Abpumpen der ersten, etwaige Fremdgase enthaltenden Dimpte 
abgeschmolzen. Die Réhrchen bestanden aus einem Glase der 
Firma Greiner & Friedrichs, Stiitzerbach, und hatten einen 
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Durchmesser von ungefihr 7 mm bei einer Wandstaérke von 1 mm. 
Derartige Réhrchen widerstehen einem Drucke von ungefahr 120 
bis 130 Atm. ohne betriichtlicherem Bruche. Nach Fiillung der 
Réhrchen wurden dieselben an einem Rade befestigt, welches mit 
Hilfe einer endlosen Schnur in einem Glyzerinbade nach Belieben 
langsam gedreht werden konnte. Die meisten Versuche wurden mit 
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verschiedenen konzentrierten Lésungen ausgefiihrt; doch wurde auf 
die genaue Konzentration kein Wert gelegt, da fiir diese Versuche 
in erster Linie die Konzentration der fliissigen Phase von Interesse 
ist, dieselbe aber aus der Gesamtkonzentration nur bei Kenntnis 
des Druckes und der Zusammensetzung des Dampfes mit geniigender 
Genauigkeit berechnet werden kann. Die Versuche sind daher von 
vornherein nur rein qualitativ angelegt worden, mit dem einzigen 
Zwecke, zu entscheiden, in welche der genannten Gruppen das be- 
treffende System einzuordnen ist. Die genauen Zustandsdiagramme 
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der Systeme werden mit Hilfe eines Carmurrerschen Apparates, 
welcher sich in Konstruktion befindet, ausgearbeitet werden, und 
der Verfasser hofft in balde auf diese Erscheinungen zuriickkommen 
zu kénnen. 
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Fig. 11. 


Als Kriterium fiir die Léslichkeit resp. Unléslichkeit der Systeme 
diente in den vorliegenden Versuchen die kritische Temperatur der 
Lésung und die Korrosion an einzelnen Kristallen. 


Versuchsdaten. 


Jod. 


Jodkristalle zerfallen beim Zusammenbringen mit Ammoniak bei 
tiefer Temperatur zu einem rotbraunen Pulver, welches sich beim 
Anwarmen mit schwachgelber Farbe lést, beim Abkihlen auf —80° 
aber nicht wieder zur Ausscheidung gebracht werden konnte. Bei 

Z. anorg. Chem. Bd. 84. 25 











386 EB. Friedrichs. 


einer ‘lemperatur wenig iiber der kritischen des Ammoniaks geht 
die Lésung. unveriindert in Dampfform tber. 

In Schwefeldioxyd ist Jod in der Kialte wenig léslich, sehr 
leicht dagegen bei héherer Temperatur. Die Lésung besitzt eine 
leuchtend karmoisinrote Farbe, die mit steigender Temperatur all- 
mahlich blaustichiger wird, um bei der kritischen in die fiir Jod- 
dampf charakteristische violette Farbe tiberzugehen. Beim Abkihlen 
scheidet die Lésung reichlich Kristalle aus, die nach Form und 
Karbe zu urteilen, aus freiem Jod bestehen. Das Absorptions- 
spektrum weist eine breite Absorptionsbande zwischen Rot und 
Violett auf. 


Schwefel. 


Aus Schwefelkohlenstoff umkristallisierter, rhombischer Schwefel 
zeigt bei tiefer Temperatur weder Reaktion noch Léslichkeit in dem 
auf ihm kondensierten Ammoniak. Erst beim Anwiarmenlassen des 
geschlossenen Réhrchens geht zuerst ein Teil des Schwefels mit 
blaugriiner Farbe in Lésung, der Rest des Schwefels zerflieBt beim 
ruhigen Stehenlassen des Réhrchens unter Bildung einer tiefroten 
Hliissigkeit, die sich mit der iiberstehenden blaugriinen zu einer 
schmutzig rotgriinen Lésung mischt. 

Diese Lésung, welche mehr den Eindruck einer kolloidalen (Sus- 
pension) Lésung, wie den einer homogenen Phase machte, wurde, in 
der Hoffnung, die oben erwihnte rote Lésung wieder zur Ausscheidung 
zu bringen, mit etwas Ammoniumchlorid als Elektrolyten versetzt 
und 15 Minuten mit einer Tourenzahl von 2400 Umdrehungen pro 
Minute zentrifugiert, doch ohne jeden Erfolg. Eine Untersuchung 
mit dem Ultramikroskop und das Fehlen des Tyndallphainomens 
zeigte, daB die Lésung optisch leer und deshalb als echte Lésung 
zu betrachten ist, soweit das Fehlen des Tyndalleffektes als Beweis 
fiir die Echtheit einer Liésung angesehen werden kann. Ganz ver- 
diinnte Lésungen weisen rein blaue Farbe auf, bei steigender 
Schwefelkonzentration geht die Farbe der Lésung iiber Griin, und 
dem erwiihnten schmutzigen Rotgriin in Tiefrot iiber. Die Absorp- 
tionsspektren dieser Lésungen zeigen bei hoher Verdiinnung eine 
schmale Absorptionsbande in Gelb, welche sich mit steigender Kon- 
zentration mehr und mehr bis Griin verbreitert. Bei sehr hohen 
Schwefelkonzentrationen tritt neben der aufgehellten, breiten Bande 
eine zweite scharfe Bande an ungefiihr derselben Stelle auf, an 
welcher die erste bei groBer Verdiinnung zuerst beobachtet wurde. 
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Beim Abkiihlen bis —80° konnte weder eine Ausscheidung noch 
eine wesentliche Farbanderung beobachtet werden. Wurden die 
Réhrchen erhitzt, so zeigten die blaugriinen Lésungen keine Ver- 
finderung und gingen unter Beibehaltung der Farbe in Dampfform 
iiber, anders die schmutzig rotgriinen Lésungen, welche mit steigen- 
der Temperatur langsam eine blaugriine Farbe annahmen und mit 
derselben Farbe wie die verdiinnten Lésungen in Dampfform iiber- 
gingen. 

Unter den friiheren Arbeiten iiber das System Schwefel—Am- 
moniak sind die von GorE, FRANKLIN u. Kraus, HuGor u. Morssan ! 
anzuftthren. Alle beobachteten die rote Farbe der konzentrierteren 
Lésung, wihrend Huaor auch die oben erwihnte blaue Lésung be- 
schreibt. Morssan fand, daB beim Erhitzen der Lésung auf héhere 
Temperaturen eine zweite fliissige Phase unter allmiihlicher Ent- 
farbung der Lésung auftritt und bei der kritischen Temperatur des 
Ammoniaks die eine fliissige Phase in Dampfform iibergeht. 

In Schwefeldioxyd ist Schwefel bei Zimmertemperatur sehr 
wenig léslich, betriichtlich jedoch bei hohen Temperaturen, so dab 
er beim Abkiihlen aus der Lésung in langen Nadeln, wahrscheinlich 
in der monoklinen Modifikation, wiederauskristallisiert. Die Lésung 
geht unverindert in Dampfform iiber. 


Phosphor (gelb). 


Gelber Phosphor ist in Ammoniak auch bei héherer Tempe- 
ratur nur sehr wenig léslich. Bei Stehen findet jedoch eine Reak- 
tion statt, unter Bildung einer erst roten, spiater vollstiindig undurch- 
sichtigen rotbraunen Lésung. Uber die Art dieser Reaktion kann 
bis jetzt noch nichts Bestimmtes ausgesagt werden, ebensowenig 
iiber den EinfluB des Lichtes auf dieselben. 

In Schwefeldioxyd ist gelber Phosphor kaum lislich, etwas 
jedoch bei héherer Temperatur, da bei Erkalten des Réhrchens die 
Ausscheidung kleiner gelber Trépfchen an den Wandungen beobachtet 
werden konnte. Bei Temperaturen nahe der kritischen triibt sich 
die Lésung etwas unter Abscheidung eines weiBen Niederschlages. 
Ob es sich hier um retrograde Léslichkeit, oder um eine Reaktion 
handelt, konnte nicht entschieden werden. 


' Gore, Proc. Roy. Soe. 20 (1872), 44. — Frankum u. Kraus, Am. Chem. 
Journ. 20 (1898), 820—836. — Hvsor, Ann. chim. phys. [7) 21 (1900), 5—87. 
— Morssan, Compt. rend. 1325 (1901), 510—518. 

25” 








FE. I riedrichs. 


Phosphor (rot). 


Roter Phosphor ist unléslich in Ammoniak und auch bei Tem- 
peraturen; oberhalb der kritischen konnte keine Reaktion beobachtet 
werden. 

In Schwefeldioxyd dagegen scheint er bei hohen Temperaturen 
etwas léslich zu sein, denn beim Abkiihlen wurde eine geringe Aus- 
scheidung eines roten Pulvers (wahrscheinlich unveriinderter roter 
Phosphor) an der Wand des Roéhrchens erhalten. 


Wasser. 

Wasser?! ist sehr leicht in Ammoniak léslich. Bei Temperaturen 
bis 80° konnte keine Kristallausscheidung beobachtet werden, 
sondern die Lésung wurde sehr viskos und erstarrte endlich zu 
einem Gel. Beim Erhitzen geht die Lésung ohne Veranderung in 
Dampfform iiber. 

Die Mischbarkeit von Wasser mit fliissigem Schwefeldioxyd ist 
eine beschriankte, so daB bei héheren Schwefeldioxydkonzentrationen 
zwei fliisssige Phasen erscheinen, deren maximaler Mischpunkt bei 
ungefiihr 40° liegt. Beim Abkiihlen scheidet sich ein festes Hydrat, 
nach RoozEBoom* von der Zusammensetzung SO,.7H,O aus, welches 
bei ungefiihr 12° schmilzt. Die Lésung geht unverindert in Dampf- 
form iber. 


Schwefelsaure. 

Die reine ungefihr 95°/,ige konzentrierte Schwefelsiure zeigt 
mit Schwetfeldioxyd bei Zimmertemperatur beschrainkte Mischbarkeit. 
Der maximale Mischpunkt der beiden Lésungen liegt bei ungefahr 
140°. Bei der kritischen Temperatur geht die Lésung unverindert 
in Dampfform iber. 


Athylather. 


Athyliither und Ammoniak zeigen bei tiefen Temperaturen be- 
schriinkte Mischbarkeit; der maximale Mischpunkt der beiden fliissigen 
Phasen liegt unter Zimmertemperatur, so daB die Komponenten bei 
héherer Temperatur also vollstandige Mischbarkeit aufweisen; das- 
selbe ist auch bei der kritischen Temperatur der Fall. 


' Reprert, Journ. Am. Chem. Soc. 31 (1909), 866; 32 (1910), 748. — Smirs 
und Postma, Chem. Centrbl. 1910 1, 1217. 

* Rec. Pays- Bas 3 (1884), 29; Zettschr. phys. Chem. 2 (1888), 449; Lee. 
Pays-Bas 4 (1885), 66. — Osrwatp, Lehrbuch d. allgem. Chemie II, 2, 5. 894 
bis 901. 
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Natriumchlorid. 

Natriumchliorid ist in Ammoniak bei Zimmertemperatur ziemlich 
léslich. Bei steigender Temperatur scheidet sich das Salz in Form 
spitzer Oktaeder aus. Nach Joannts! soll das Salz mit Ammoniak 
die Verbindung NaCl.5NH, eingehen, nach Versuchen Herrn Lees 
im hiesigen Laboratorium kommt jedoch der Verbindung die Formel 
2NaCl.5NH, zu. 

Natriumchlorid ist unléslich in Schwefeldioxyd. 


Natriumbromid. 
Natriumbromid ist in Ammoniak bei tieferen ‘’emperaturen 
sehr wenig, bei héheren dagegen sehr leicht léslich und geht mit 
dem Lésungsmittel in Dampfform iiber. 


Natriumjodid. 


Natriumjodid ist in Ammoniak bedeutend léslicher als das Bro- 
mid und geht wie dieses bei der kritischen Temperatur unverindert 
in Lésung iiber. 

In Schwefeldioxyd ist das Salz betrichtlich léslich. Beim An- 
wirmen scheidet sich die Lésung in zwei fliissige Phasen. Bei 
héheren Temperaturen tritt eine irreversible Reaktion ein. 


Natriumazid. 
Natriumazid ist in Ammoniak leicht léslich und verhiilt sich 
bei der kritischen Temperatur wie Natriumbromid. 
In Schwefeldioxyd ist dieses Salz unléslich. 
Natriumsulfit. 


Natriumsulfit ist unléslich in Schwefeldioxyd. 


Kaliumchlorid. 


Bei Zimmertemperatur ist Kaliumchlorid betrichtlich léslicher 
als bei tiefer. Bei héheren Temperaturen scheidet sich das feste 
Salz aus, so daB die Léslichkeit als eine retrograde zu betrachten ist. 

In Schwefeldioxyd ist dieses Salz sehr wenig ldslich. 


Kaliumbromid, 


Kaliumbromid ist in Ammoniak léslicher als das Chlorid und 
scheidet bei héherer Temperatur wie dieses festes Salz aus, 
Sehr wenig léslich in Schwefeldioxyd. 


' Joannis, Compt. rend. 112 (1591), 337—339, 393. 
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Kaliumjodid. 


[In Ammoniak sehr leicht léslich und geht mit demselben in 
Dampftorm iiber. 

In Schwefeldioxyd ist dieses Salz sehr leicht mit tief gelber 
Karbe léslich. Das Absorptionsspektrum zeigt auBer der Absorption 
von Blau und Violett keine besonderen Kigentiimlichkeiten. Bei 
tiefen ‘Temperaturen scheiden sich aus der Lésung rotgelbe Kristalle 
aus, denen nach Wanpen und CENTNERSZWER! die Zusammen- 
setzungen KJ.4S8O0, resp. KJ.15SOQ, zukommen, bei héherer Tem- 
peratur trennt sich die Lésung in zwei ftliissige Phasen, deren 
kritisches Minimum nach den eben genannten Autoren bei 77.3° 
liegt. Bei weiterem Steigen der Temperatur erstarrt die eine Fiissig- 
keit zu einer hellgelben Kristallmasse, die sich beim Erkalten wieder 
verfliissigt. Konzentrierte Lésungen dieses Salzes triiben sich schon 
nach wenigen ‘lagen, wihrend verdiinntere wesentlich stabiler sind. 


Kaliumazid. 


Die Léslichkeit von Kaliumazid in Ammoniak und das Ver- 
halten der Lésungen steht dem des Kaliumbromids sehr nahe. 

In Schwefeldioxyd ist das Salz nur sehr wenig léslich, bei 120° 
firbte sich das Salz gelb und unter Feuererscheinung trat eine 


hettige l’xplosion el). 


Kaliumcyanid. 


Kaliumeyanid ist in Ammoniak wenig léslich, beim Erhitzen 
trat bei 65° Ausscheidung von Kristallen ein. 

In Schwefeldioxyd ist dieses Salz unléslich, bei Erhitzen iber- 
ziehen sich die unveri&nderten Kristalle mit einem leichten braunen 
Antlug, der beim Erkalten nicht wieder verschwindet. 


Kaliumcyanat. 


In Ammoniak schwer, in Schwefeldioxyd unléslich. 


? 


Kaliumthiocyanat. 


Leicht léslich in Ammoniak und geht mit demselben in Dampt- 
form iiber. 

Die Léslichkeit in Schwefeldioxyd ist recht bedeutend. Bei 
65° scheidet die Lésung eine zweite fliissige Phase in Gestalt eines 
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gelben Oles ab. Bei 150° tritt eine leichte Triibung der Lésung 
auf, die beim Abkiihlen nicht mehr verschwindet. 


Kaliumferrocyanid. 


Unléslich in Ammoniak. Die feste Substanz iiberzieht sich in 
der Kalte mit einem rotbraunen Uberzug, der bei héherer Tem- 
peratur in einen blauen iibergeht. 


Kaliumnitrat. 
KNO, ist in Ammoniak verhiltnismaBig schwer léslich, beim 
Erhitzen der Lésung findet Ausscheidung des festen Salzes statt. 


Kaliumchlorat. 


KC1O, ist in Ammoniak wenig léslich und scheidet bei 100° 
das Salz in Kristallen wieder aus. 


Ammoniumchlorid. 

NH,Cl ist in Ammoniak von gewdhnlicher Temperatur ziemlich 
leicht léslich, wenig dagegen bei tiefer Temperatur. Die Lésung 
trennt sich beim Erhitzen bei ungefaihr 80° in zwei fliissige Phasen. 

In SO, ist das Salz unléslich. 


Ammoniumbromid. 


NH,Br ist bei gewéhnlicher Temperatur in Ammoniak sehr 
leicht léslich und geht mit dem Ammoniak in Dampfform iiber. 

NH,Br ist in Schwefeldioxyd ziemlich léslich. Bei 120° scheidet 
die Lésung eine zweite fliissige Phase aus, die eine fliissige Phase 
verdampft bei 155°, wihrend die andere bei 160° in festen Aggre- 
gatzustand iibergeht. 

Ammoniumjodid. 

NH,J ist in Ammoniak auBerordentlich leicht léslich (bei Zim- 
mertemperatur im Ammoniakstrom unter Atmosphirendruck zer- 
flieBlich). Die Lésungen gehen unverindert im Damptform iiber. 

In Schwefeldioxyd ist NH,J ebenfalls sehr leicht mit schwach 
gelber Farbe léslich. Aus der Lésung scheiden sich bei 40° gelbe 
Kristalle aus, doch, nach der gelben Farbe der Lésung zu urteilen, 
ist dieses Salz auch bei hohen Temperaturen noch betrichtlich lés- 
lich. In der Nahe der kritischen Temperatur firbt sich die Lésung 
schwach violett und geht mit dieser Farbe in Dampfform tiber. Nach 
Erkalten des Réhrchens verschwindet diese violette Farbe wieder 
vollstandig. 
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Ammoniumazid. 


NH,N, ist in Ammoniak leicht léslich.! Die Lésung scheidet 
sich be: 110° in zwei fliissige Phasen. 

Mit Schwefeldioxyd bildet dieses Salz ein gelbes Ol, welches 
mit einem UberschuB des Lésungsmittels nur beschrinkte Misch- 
barkeit zeigt. Bei tiefer Temperatur erstarrt dieses Ol zu gelben 
Kristallen. Der maximale Mischpunkt der beiden fliissigen Phasen 
konnte wegen einer bei 90° eintretenden irreversiblen Reaktion 
nicht ermittelt werden. Bei dieser Temperatur verwandelt sich das 
gelbe Ol in eine weiBe, feste Masse, die beim Abkiihlen nicht wieder 
in Lésung geht. 

Ammoniumthiocyanat. 

NH,SCN ist auBerordentlich leicht in Ammoniak léslich (zer- 
flieBlich bei gewéhnlicher Temperatur unter Atmosphiarendruck)? 
und geht zusammen mit diesem in Dampfform iiber. 

In Schwefeldioxyd ist dieses Salz ebenfalls recht leicht léslich. 
Beim Erhitzen auf 100° scheidet die Lésung ein gelbes Ol aus; 
bei 150° findet eine Reaktion unter Ausscheidung einer orangefarbigen 
festen Masse statt, die beim Abkiihlen nicht wieder in Lésung geht. 


Ammoniumunitrat. 


Die Lésung dieses in Ammoniak auberordentlich leicht léslichen 
‘zertlieBlichen) Salzes, ist schon seit langer Zeit unter dem Namen 
Diverssche Fliissigkeit bekannt. Beim Erhitzen ging die Lésung 
unverindert in Dampfform iiber. 


Ammoniumcarbonat. 


Ammoniumearbonat ist bei tiefen Temperaturen praktisch un- 
lislich in fliissigem Ammoniak, wie schon von FRANKLIN und Kravs? 
vezeigt wurde, bei héheren Temperaturen ist die Léslichkeit jedoch 
betriichtlich. Die Lésung geht unverindert in Dampfform iiber. 
Beim Erkalten der Lésung kristallisiert das Salz in schénen Kri- 
stallen wieder aus. Kin UberschuB an festem Salz schmilzt bei 
héherer Temperatur unter Bildung einer zweiten fliissigen Phase. 
Der maximale Mischpunkt der beiden Fliissigkeiten ist metastabil, 
da die eine Lésung schon vorher ihren kritischen Punkt erreicht. 


Browne und Hovu.tenan, Journ. Am. Chem. Soc. 38 (1911), 1742; 3d 
(19138), 649 
* Braptey und Atexanper, Journ. Amer. Chem. Soc. 33 (191), 15—24. 
s ] Cc. 
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Ammoniumsulfat. 


Bei gewoéhnlicher Temperatur ist das Salz vollstindig unlés- 
lich? in Ammoniak, bildet aber mit ihm eine Verbindung (NH,),SO,. 
3NH,, welche bei Temperaturen bis zu 145° bei Gegenwart von 
fliissigem Ammoniak keine Verinderung zeigt, die auf einen Zerfall 
der Verbindung schlieBen leB. Bei hohen Temperaturen scheint 
das Salz etwas léslich zu sein. 

Mit Schwefeldioxyd bildet das Salz unter den herrschenden Be- 
dingungen weder eine Verbindung noch zeigt das Salz irgend welche 
Léslichkeit. 


Hydroxylaminhydrochlorid. 


NH,OH.HCI ist leicht in Ammoniak loéslich, Die Lésung trennt 
sich bei 120° in zwei fliissige Phasen. 


Hydrazinmonohydrochlorid. 


N,H,.HC! ist in Ammoniak leicht léslich und bildet mit dem- 
selben bei 105° zwei fliissige Phasen. 


Hydrazinsulfat. 
N,H,.H,SO, geht mit Ammoniak die Reaktion: 


N,H,.H,SO, + 2NH, => (NH,),.H,SO, + N,H, 


ein, die wie schon friiher gezeigt wurde,’ eine reversible ist. Bei 
groBem Uberschu8 an Ammoniak liegt das Gleichgewicht auf Grund 
der groBen Léslichkeit des Hydrazins und der auBerordentlich ge- 
ringen des Ammoniumsulfats fast vollstindig auf der rechten Seite 
der Gleichung. Der Versuch wurde mit geringer Ammoniakkon- 
zentration ausgefiihrt und es zeigte sich, daB das als voluminéser 
Niederschlag ausgeschiedene Ammoniumsulfat bei héherer Tempera- 
tur zum Teil wieder in Lésung ging, das Gleichgewicht also unter 
diese Bedingungen wieder nach links verschoben wurde. 

In Schwefeldioxyd konnte weder Reaktion noch Léslichkeit be- 
obachtet werden. 





1 Franxuiw und Kravs, |. c. 

2 Browne und We su, Journ. Amer. Chem. Soc. 33 (1911), 1728—17384. -- 
Browne und Hovurenan, Journ. Amer. Chem. Soc. 33 (1911), 1743—1742. — 
Friepricus, Journ. Amer. Chem. Soc. 35 (1913), 244—247: Zeilschr. angew. 
Chem. 26 (1913), 201—203. 
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Calciumchlorid. 


CaCl, bildet mit Ammoniak die Maximalverbindung CaCl,. 
SNH., welche sich auch bei hohen Temperaturen als unldéslich in 
Ammoniak erwies. Irgend eine Verinderung des Ammonates, 
die auf eine Umwandlung deuten wiirde, konnte nicht beobachtet 
werden 

Bariumnitrat. 


Ba(NO,), reagiert mit dem auf ihm kondensierten Ammoniak 
unter starkem Aufquellen zu einer Verbindung, deren Zusammen- 
setzung noch nicht ermittelt werden konnte. Dieses Ammonat ist 
bei tiefer Temperatur nur schwer, bei Zimmertemperatur dagegen 
leicht léslich in Ammoniak. Beim Erhitzen der verdiinnten Lésung 


scheidet sich bei 100° eine zweite fliissige Phase ab. 


Strontiumnitrat. 


Strontiumnitrat ist in Ammoniak leicht léslich. Die Lésung 
trennt sich bei 80° in zwei fliissige Phasen. 


Merkurichlorid. 


HgCl, lést sich verhiltnismaBig leicht in Ammoniak, doch ist 
diese Liésung nur in engen Grenzen mit Ammoniak mischbar, so 
daB bei Verwendung eines Uberschusses von Ammoniak bei Zimmer- 
temperatur zwei fliissige Phasen auftreten. Bei tiefen Temperaturen 
scheidet die eine fliissige Phase Kristalle aus denen nach FRANKLIN?! 
die Zusammensetzung HgCl,.12NH, zukommen soll, doch nach in 
niichster Zeit zu ver6ffentlichenden Versuchen des Verfassers als 
ein Hexammonat erkannt wurde, wahrend dem Quadrupelpunkte, 
bei welchem die beiden fliissigen, die erwihnte feste Phase und Gas 
sich im Gleichgewicht befinden, ungefihr die von FRANKLIN be- 
hauptete Zusammensetzung entspricht. Bei héherer Temperatur oder 
Konzentration tritt Ammonolyse ein nach der Gleichung: 


HgCl, + 2NH, <> NH,HgCl + NH,CI. 


Aus dem eben erwihnten Umstande war es auch nicht ohne 
weiteres mdglich die maximale kritische Temperatur der beiden 
Hliissigen Phasen zu erreichen. Durch geringes Ansiuern der Lésung 
mit Ammoniumchlorid gelang es die beiden fliissigen Phasen bei 
55° zur vollstiindigen Mischung zu bringen ohne bedeutendere 


' Frankun, Journ. Amer. Chem. Soc. 47 (1912), 361—397. 
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Ammonolyse. Bei Erhitzen auf 60° traten zwei neue fliissige Phasen 
auf. Durch Zusatz von sehr viel Ammoniumchlorid gelang es das 
Maximum soweit zu erniedrigen, daB die beiden Komponenten bei 
Zimmertemperatur in allen Verhiltnissen mischbar waren. 


Merkurijodid. 


HgJ, ist bei gewéhnlicher Temperatur in Schwefeldioxyd sehr 
wenig léslich, mehr bei héherer Temperatur. Bei ungefiihr 130° 
wandelt sich das rote Salz in seine gelbe Modifikation um, ein 
Vorgang, der erst nach laingerem Stehen bei Zimmertemperatur 
riicklaufig wurde. Beim Erkalten des Réhrchens schieden sich 
wenige erst gelbe spiter rote Nadeln aus. 


Merkuricyanid. 

Hg(CN), ist in Ammoniak sehr leicht léslich (zerflieBlich). Kine 
Ausscheidung einer zweiten fliissigen Phase konnte nicht beob- 
achtet werden. 

In Schwefeldioxyd ist das Salz unldslich. 


Merkuronitrat. 


HgNO, lést sich bei gewohnlicher Temperatur teilweise unter 
Bildung eines grauen Niederschlages. Die Liésung scheidet bei 75° 
eine zweite fliissige Phase aus. 


Cadmiumchlorid. 


Unléslich in Ammoniak und Schwefeldioxyd. 


Stannochlorid. 

SnCl, bildet mit Ammoniak eine gelbliche Verbindung von ge- 
ringer Léslichkeit. Die Lésung trennt sich bei 120° in zwei flissige 
Phasen. Ein UberschuB des festen Salzes schmilzt bei ungefahr 
100° unter der Lésung. 


Bleijodid. 
Unléslich in Ammoniak. 
Wenig in Schwefeldioxyd mit schwach violetter Farbe. Ver- 
bindungen konnten nicht beobachtet werden. 


Bleinitrat. 


Pb(NO,), ist in Ammoniak leicht léslich. Die Lésung entmischt 
sich bei 45° unter Bildung einer zweiten fliissigen Phase. 
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Cuprinitrat. 

An Stelle des wasserfreien Salzes wurde hier vom Ammonat 
desselben (CuNO,.4NH,) ausgegangen. Ks wurde erhalten durch 
Umkristallisieren des wasserhaltigen Nitrats erst aus konzentrierter 
wisseriger Ammoniaklésung und darauf aus wasserfreiem Ammoniak. 
Das so erhaltene blaue Pulver wurde um die letzten Spuren Wasser 
zu entfernen im Ammoniakstrom 4 Stunden auf 100° erhitzt und 
in demselben erkalten Jassen. Das so erhaltene Produkt léste sich 
leicht in Ammmoniak, Die tiefblaue Lésung trennt sich bei 50° 
in zwei fliissige Phasen, von denen die eine bei steigender Tempe- 
ratur immer lichter die andere dagegen dunkler wird. In der Nahe 
der kritischen Temperatur ist die obere Lésung fast farblos. Bei 
60° geht die tiefblaue Lésung in eine dunkelblaue, feste kristalline 
Verbindung, wahrscheinlich das Tetrammonat iiber. Beim Ab- 
kiihlen schmilzt diese Verbindung bei 60° wieder unter der Lésung, 
unter Bildung der zuerst erwaihnten zweiten fliissigen Phase. 


Cuprichlorid. 


Die beiden héchsten Ammonate dieses Salzes sind das hell- 
blaue Hexammonat CuCl,.6NH, und das tief indigoblaue Tetram- 
monat CuCl,.4NH,. Da hierdurch eine Umwandlung unter dem 
reinen Lésungsmittel (das System ist ein unlésliches) sich in einer 
Vertiefung der Farbe des Bodenkérpers bemerkbar machen miiBte, 
und bis 145° keine derartige Erscheinung beobachtet werden konnte, 
sind auf den Dissoziationskurven dieses Systemes wenigstens unter- 
halb dieser Temperatur keine Umwandlungspunkte zu _ erwarten. 
Unter einer Lésung von Ammoniumchlorid in Ammoniak bildet sich 
jedenfalls infolge des niedrigeren osmotischen Ammoniakdruckes, 
nur das tiefblaue Tetrammonat. Auch hier konnte beim Erhitzen 
keine Umwandlung in das nichst niedrigere, griine Diammonat 
nachgewiesen werden. 

Cuprisulfat. 

Dieses Salz bildet mit Ammoniak Verbindungen mit 5, 4, 2 
und 1 Mol. Ammoniak. Das Penta- und Tetrammoniakat besitzen 
anniihernd dieselbe ultramarinblaue Farbe. Das Pentammonat 
ist nur wenig heller, aber, nach der auBerordentlichen Volumen- 
vermehrung bei Absorption des letzten Molekiils Ammoniak zu ur- 
teilen, von bedeutend geringerer Dichte. Beim Erhitzen konnte 
weder Léslichkeit noch irgendwelche Anzeigen einer Umwandlung 
beobachtet werden. 








. o,° . . . = . ‘ 
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In Schwefeldioxyd ist das Salz unléslich und scheint keine Ver- 
bindung mit demselben einzugehen, da das weiBe Salz weder eine 
Volumenvermehrung noch Farbeniinderung unter Schwefeldioxyd 
zeigte. 


Cuprothiocyanat. 


Dieses reinweiBe Salz fairbt sich mit Ammoniak unter Ab- 
sorption von 6 Molekiilen braun und zeigt keine Léslichkeit. 
In Schwefeldioxyd bleibt das Salz weiB und erwies sich als 
unléslich. 
Cobaltnitrat. 


An Stelle des wasserfreien Salzes wurde hier wie beim Cupri- 
nitrat vom Ammonat ausgegangen, welches in derselben Weise 
hergestellt wurde. Das rotbraune Ammoniakat lést sich bei Ver- 
wendung von nur wenig Ammoniak teilweise mit tief roter Farbe, 
bei Verwendung eines groBen Ammoniakiiberschusses ging nur ein 
ganz geringer Teil desselben in Liésung; stets entstand ein brauner 
Niederschlag. Da es méglich war durch Ansiiuern mit Ammonium- 
nitrat vollstandige Loésung zu erzielen, ist diese Erscheinung als 
Ammonolyse aufzufassen. Bei héherer Temperatur vermehrte sich 
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der braune Niederschlag unter Entfirbung der Lésung. 


Nickelnitrat. 


Auch dieses Nitrat wurde wie Kupfer- und Kobaltnitrat als 
Ammonat verwendet, welches in einer der oben geschilderten 
(S. 396) analogen Weise in wasserfreiem Zustande erhalten worden 
war. Das violette, kristalline Pulver, im Gegensatz zu den Angaben 
von FRANKLIN und Kravs,! welche das Salz als mit Purpurfarbe 
léslich bezeichnen, vollstandig unléslich in Ammoniak. Auch bei 
héheren Temperaturen konnte weder Léslichkeit noch irgendwelche 
Verainderung beobachtet werden. 


Silberchlorid. 


AgCl ist in der Kilte wenig, leicht dagegen bei héherer Tem- 
peratur in Ammoniak lislich. Bei 75° scheidet die verdiinnte 
Lisung eine zweite fliissige Phase aus. Uberschiissiges Silberchlorid 
oder vielmehr AgCl.3NH, schmilzt bei 80° unter der Lisung 
unter Bildung einer zweiten fliissigen Phase. 


Le. 
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Silberbromid. 


AgBr ist in Ammoniak leichter als das Chlorid léslich. Die 
Lisung trennt sich bei 105° in zwei fliissige Phasen. 


Silberjodid. 

AgJ ist das in Ammoniak léslichste Haloid des Silbers, und 
zwar ist die Léslichkeit auch bei tiefen Temperaten eine recht be- 
triichtliche. Das Auftreten zweier fliissiger Phasen konnte bis 145° 
nicht beobachtet werden. Verdiinntere Lésungen gehen unverdandert 
in Dampfform tiber, wihrend konzentrierte sich bis zu den erreich- 
baren ‘’emperaturen langsam einengen. 


Silberazid. 


AgN, steht in Bezug auf seine Léslichkeit zwischen Bromid 
und Jodid. Die verdiinnte Lésung scheint bei héherer Temperatur 
sehr wenig stabil zu sein, denn erst nachdem drei Roéhrchen mit 
grober Heftigkeit bei ungefihr 100° explodiert waren, gelang es in 
einem vierten bei 110° die Ausscheidung einer zweiten fliissigen 
Phase zu beobachten. 

In Schwefeldioxyd ist dieses Salz kaum léslich. Bei héherer 
‘T'emperatur fiirbt sich das Salz unter Gasentwickelung schwarz und 
explodiert mit groBer Heftigkeit. 


Silbernitrat. 


AgNO, ist in Ammoniak in der Kialte wenig, leichter bei 
héherer ‘lemperatur léslich. Bei 110° entmischt sich die verdiinnte 
Lésung unter Bildung zweier fliissiger Phasen. 


Diskussion der Resultate. 


Die oben angefiihrten Versuchsdaten lassen sich wie folgt in 
das erwihnte Schema einreihen: 


Al. Unbeschrinkte Mischbarkeit bei groBer Léslichkeit: 
Jod-, Wasser-, Natriumbromid-, Natriumazid-, Kaliumjodid-, 
Kaliumthiocyanat-, Ammoniumbromid-, Ammoniumjodid-, Silber- 
cyanid-Ammoniak, 
Jod-, Schwefel-Schwefeldioxyd. 


B2. Beschrinkte Mischbarkeit, maximaler Mischpunkt 
stabil: 


Ather-Ammoniak. 
Wasser-, Schwefelsiure-Schwefeldioxyd. 
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B3. Beschrankte Mischbarkeit, minimaler Mischpunkt 
stabil: 

Schwefel-, Ammoniumchlorid-, Ammoniumazid-, Hydroxylamin- 
hydrochlorid-, Hydrazinhydrochlorid-, Bariumnitrat-, Strontiumnitrat-, 
Bleinitrat-, Stannochlorid-, Silberbromid-, Silberazid-, Silbernitrat- 
Ammoniak. 

Ammoniumjodid-, Ammoniumthiocyanat-, Kaliumjodid-, Schwefel- 
dioxyd. 


B4. Beschrankte Mischbarkeit, beide Mischpunkte 
metastabuil: 


Ammoniumcarbonat-, Silberchlorid-Ammoniak. 
Ammoniumazid-Schwefeldioxyd. 


B4. d) Beschrankte Mischbarkeit, minimaler Mischpunkt 
stabil, asymmetrischer Schnitt: 

Cuprinitrat- Ammoniak. 

Ammoniumbromid-, Kaliumjodid-Schwefeldioxyd. 

Schwierigkeiten entstehen bei der Klassifikation der Systeme, 
welche eine retrograde Léslichkeit zeigen, bei denen also das Salz 
beim Anwairmen der Lésung schon bei Temperaturen weit unter der 
kritischen Temperatur des Lésungsmittels wieder auszukristallisieren 
beginnt. Diese Erscheinung kénnte unter bestimmten Bedingungen 
in dreien der genannten Gruppen der Systematik auftreten. In 
(Gruppe A2 wire die Ausscheidung des festen Salzes unterhalb der 
kritischen Temperatur des Lésungsmittels und eine mit steigender 
Temperatur abnehmende Léslichkeit méglich, wenn die geschnittene 
kritische Kurve ein Minimum aufweisen wiirde. Dasselbe wire auch 
bei Gruppe B5 méglich. Eine dritte Erklarung dieser Erscheinung 
kann aus der Annahme asymmetrischer Schnitte abgeleitet werden. 
Wenn namlich der untere Schnittpunkt der Léslichkeitskurve mit 
der Entmischungskurve (vgl. Fig. 10 u. 11) sehr nahe an den mini- 
malen Mischpunkt heranriickt oder, praktisch wenigstens mit diesem 
zusammenfillt, so dab das untere Entmischungsgebiet unendlich klein 
wird, so tritt an Stelle der einen fliissigen Phase eine feste und 
die Léslichkeit fallt mit steigender Temperatur. In Fig. 10 wiirde 
die ausgeschiedene feste Phase bei steigender Temperatur wieder 
unter der Lésung schmelzen miissen, da aber eine derartige Er- 
scheinung bis jetzt bei keinem der Systeme beobachtet werden 
konnte, wiirde ein gegenseitiges Uberschneiden aller drei Kurven- 
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typen, &bniich wie in Gruppe B4d wahrscheinlicher erscheinen, 
Dieser letzte Fall bildet den Ubergang zwischen den Gruppen 
B4d und B65. 

Bei den meisten Systemen, welche begrenzte Mischbarkeit der 
Komponenten in fliissiger Form zeigen, konnte ein fast horizontales 
Stiick in der Léslichkeitskurve beobachtet werden, eine Erscheinung, 
auf die schon BécuHNER und EGGink aufmerksam machten. Diese 
Krscheinung scheint jedoch keineswegs eine allgemeine zu sein, so 
besitzt das System NH,N,—NH, ein Entmischungsgebiet bei an- 
scheinend normaler Léslichkeitskurve. 


Zusammenfassung. 


|. Es wurde eine Systematik binairer Systeme unter Beriick- 
sichtigung der kritischen Erscheinungen aufgestellt. 

2. Kine Anzahl von Lésungen anorganischer Salze in Ammoniak 
und Schwefeldioxyd wurde untersucht und in obige Systematik ein- 
gereiht. 

3. Das Verhalten von in Ammoniak unléslichen Ammonaten 
bei der kritischen Temperatur des Ammoniaks wurde studiert, aber 
keine Veriinderung derselben konnte wahrgenommen werden. 


Ithaca N. Y., Cornell University. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. November 1913. 
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Uber Schmelzversuche an Kalk- und Magnesiasilikaten. 
Von 


VerA ScHUMOFF DELEANO. 


Mit 8 Figuren im Text und 2 Tafeln. 


|. Reihe. (MgSi0, + 10°/, FeSi0,) + (CaAl,Si,0.). 
Bronzit. Anorthit. 

Das Versuchsmaterial bildeten Gemenge aus Calciumcarbo- 
nat, Magnesiumcarbonat—Trihydrat, Kisencarbonat (in Form 
von Siderit), Tonerde und Kieselsiureanhydrid. 

Entsprechend einem Gemenge von 100 g Enstatit mit 10 Mol- 
proz. Hypersthen wurde ein Bronzit dieser Zusammensetzung aus 
19.83 g Enstatit- und 1.33 g Hypersthenmischung hergestellt. Das 
Produkt war ein eisenhaltiger Bronzit, der aus dem Schmelztluf 
im Inneren des Tiegels homogen, d. h. ohne Ausscheidung von 
Fe,O, oder Fe,O, auskristallisierte. 

Da die Versuche im elektrischen Kohleofen! ausgefiihrt 
worden waren, so fand durch die Kohle an den randlichen Partien 
der Tiegel eine zeitweise Reduktion zu metallischem Eisen statt; 
das Innere der Schmelzen war aber stets frei von ausgeschiedenem 
Eisen. Mit Hilfe des optischen Pyrometers von J. Honporn und 
F. Kurtpaum? wurden die Bildungstemperaturen der chemischen 
Mischungen ermittelt, wobei sich die gemessenen Temperaturen stets 
um 50—60° niedriger erwiesen als die Schmelztemperaturen der 
aus ihnen erhaltenen Kristallisationsprodukte. Es wurde auch ver- 
sucht, die Differenzen der Temperaturangaben des optischen Pyro- 
meters und des geeichten Thermoelementes zu ermitteln; es ergab 
sich bei 1430° (Thermoelement) eine optisch gemessene Temperatur 
von nur 1370°; Differenz 60°. Bei 1475° (Thermoelement) eine 
optisch gemessene Temperatur von 1440° Differenz 35° Bei 
héheren Temperaturen werden die Temperaturdifferenzen zwischen 
beiden Instrumenten kleiner, bis 10° (siehe Fig. 1). 


’ Literatur hierzu siehe C. Dor.trer, Handbuch der Mineralchemie 1. Bd., 
S. 4, 1911. 
? Siehe C. Dogtrer, Handbuch der Mineralchemie 1. Bd., 8S. 653. 
Z. anorg. Chem. Bd. 84. 26 
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Die Ursache dieser Unterschiede scheint darin begriindet zu 
sein, dab die Obertliche der Schmelzen, auf die mit dem optischen 


Pyrometer anvisiert wird, sich einesteils friiher zu verandern be- 
ginnt als das Innere derselben, deren Temperatur das Thermoele- 
ment angibt, andernteils die von der Oberfliche des Schmelzkérpers 
sich entwickelnden Diimpfe die Temperaturangaben wesentlich be- 
einflussen. In folgendem Diagramm sind die Temperaturkurven fir 








- 100° 
i 
80° ail 
+60 ° -———————__ ee ag 
+ 40 ° og 
7 20 © . agen 
.. 4 © ee 
a. i rn i 1 L , 1 rl L | 
/300° 44¢50° 7600° 
T’ Thermoelement; O optisches Pyrometer. 
Fig. 1. 


beide Instrumente eingezeichnet, und zwar wurden fiir die Tempe- 
raturen 1300, 1450 und 1600° die Differenzen gemessen und die 
iibrigen Punkte interpoliert. Auf Grund dieses Diagrammes wurden 
die Korrekturzahlen den Messungen des optischen Pyrometers hin- 
zugezihit. 

Nach F. M. JAGrr wiren die Temperaturen mit Hilfe des op- 
tischen Pyrometers nur an chemisch homogenen Verbindungen mit 
scharfem Schmelzpunkte oder an gewissen eutektischen Gemischen, 
aber nur mit einer Unsicherheit von mindestens 25° bestimmbar. 
Kiir Gemische gelten die Temperaturbestimmungen nur anndhernd.' 

Wir versuchten die Ungenauigkeit, mit der die optisch ge- 
messenen ‘l'‘emperaturen unvermeidlicherweise behaftet waren, durch 
miéglichst éftere Wiederholung der Temperaturbestimmung im Heiz- 
mikroskop zu verringern. 

Um dem Einwande gewisser Autoren, daB durch die Reaktion 
der Kieselsiure des Quarzschilchens mit den Basen der zu schmel- 


'F. M. Jiq@er, Anleitung zur Ausfiihrung exakter physiko-chemischer 


Messungen bei héheren Temperaturen, Groningen 191%, 8S. 28. 
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zenden synthetischen Produkte, die Schmelzpunkte wesentlich herab- 
gedriickt werden, zu begegnen, wurden die Kontrollversuche stets in 
Platinschalchen vorgenommen. 

Man mu8 ferner beachten, dab infolge der groben Viskositiit 
der schmelzenden Silikate die Durchmischung der Einzelbestandteile 
sehr langsam vor sich geht, wodurch abermals eine Fehlerquelle 
entsteht. Die Carbonate und Oxyde wurden deshalb in den feinen 
Maschensieben griindlich gemischt, dann die Gemische aufgeschmolzen, 
erstarren gelassen, wieder aufgeschmolzen und von neuem erhitzt. 
Erst an den homogen erstarrten Schmelzprodukten wurden die 
Krweichungspunkte bestimmt. 

Alle Versuche wurden im Fourquignonofen wiederholt, weil 
sich bei den Synthesen im Kohleofen, namentlich bei den anorthit- 
reichsten Schmelzen starke Differenzierung bemerkbar machte, in 
zwei Fillen (Versuche 2 und 3) infolge der hohen Temperatur auch 
Bildung einer dritten Komponente, Spinell, erfolgt war. Die in 
der folgenden Skala angegebenen Temperaturen beziehen sich auf 
Produkte aus dem Fourquignonofen. 

Auch die ‘'emperaturbestimmungen, wie sie in der Kurve ein- 
getragen sind, beziehen sich auf die homogenen 2-komponentigen 
Produkte des Fourquignonofens mit nur wenig oder gar keinem Glas 
und nicht auf die zum Teil mehrkomponentigen Produkte des Kohle- 
ofens. 

In folgendem Diagramm sind die Schmelzpunkte ©, und ©, eingetragen 
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Tabelle 1. 





Molekiilproz. Schmelzpunkte’ 
MengenverhAdltnis: 


‘ 


u 


Optische Methode (Heizmikroskop) 


> lbronzit Anorthit 0, 0, 
LOO 0 L300 13407 

J Gi) 10 1250 1300 
40) 20) 1170 1215 
i 10 30 1140 1160 
| 60 {0 1160 1200 
t} AQ 50 L180 1225 
10) 60 1200 1260 
24) TO 1240 1290 
2) 80 1260 1325 
li) 10 Qi) 1270 1340 
1 | () LOO 1310 1370 


Beschreibung der Dinnschliffe. 


Rhombischer Pyroxen mit kleinem  positiven Achsenwinkel 
tritt in feinen Nadeln und auch kleinen langgestreckten Prismen auf. 
In den feldspatreicheren Schmelzen finden sich in gréBerer Menge 
Schnitte nach der Basis und um einen Kern von Pyroxen ange- 
lagert, feine strukturartige Augitspindel, ebenfalls von rhombischem 
Charakter. Obwohl nach dem Formelbilde 


MgSiO, (+ FeSiO,) + 2CaAl,Si,O, = 
CaMgSi,O, (+ CaFeSi,O,) + 2A1,Si0, 


ber den feldspatreicheren Mischungen die Bildung monokliner 
isomorpher Mischkristalle méglich wire, findet sich in keinem der 
untersuchten Schliffe monokliner Diopsid nochSillimanit; schon 
geringe Mengen Tonerde fiihren zur Bildung von Anorthit, wenn 
genigend Kieselsiure vorhanden ist. In den Schmelzen 3 und 4, 
in denen die Abkiihlung eine verhiltnismaBig rasche war (10 Mi- 
nuten und Herausnahme aus dem Ofen), finden sich auch kalkarme 
Pyroxene mit polysynthetischer Zwillingsbildung nach (100) und 
schiefer Ausléschung auf (010), ey von 23—24° Im Schliff mit 
53.5 Molproz. Bronzit + 46.5 Molproz. Anorthit finden sich Pyroxene 
mit emer Auslischungschiefe c7’ 14° (schiefgetroffene Schnitte). 


' Die Schmelzpunkte der Gemenge wurden mit Hilfe des C. Dorvrer- 
schen Heizmikroskopes an kleinen Diinnschliffsplittern auf Platinblech ermittelt. 
ks wurde getrachtet, mdglichst glasfreies Material zu den Versuchen zu ver- 
wenden. 


* Y. Piscnt, Tseherm. Min. Mitt. 26 (1907), 426 fand als Schmelzpunkte 
ilir den reinen eisenfreien kiinstlichen Enstatit 6, 1875°, ©, 1400° bei langsamen 
Erhitzen. Durch 10°), FeSiO, werden die Schmelzpunkte um ca. 60° erniedrigt. 





1 bead a habe aandioe 
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Der rhombische Pyroxen hat sich nach dem Klino- 
enstatit in jenen Schliffen ausgeschieden, wo beide Pyroxene zusam- 
men vorkommen. 

Kine merkliche Aufnahme von CaO aus dem Feldspat in den 
Pyroxen fand nicht statt. Wenn der Anorthit sich nach dem 
Pyroxen ausgeschieden hiitte, so wiire es jedenfalls auch zur Bil- 
dung monokliner Pyroxene gekommen, weil nach dem Herausfall 
der MgO aus dem Magma das letztere CaO-reicher wird und damit 
die Bildungsméglichkeit fiir Diopsid gegeben wiire.! Diopsid fehlt 
aber in allen Schmelzen. 

F’, ZampBonrni® erkliirt die scheinbare gerade Auslischung des 
Pyroxens der rhombischen Pyroxene mit der durch die Verzwilligung 
hervorgerufenen Kompensation, wodurch eine mehr oder minder groBe 
Anniiherung an das rhombische System statt hat. 

Tatsichlich finden sich neben den Pyroxenen mit schiefer Aus- 
léschung auch anscheinend rhombische Enstatite und daneben in den 
an Pyroxen reicheren Schmelzen Verwachsungen von rhombischen 
und monoklinen Pyroxen. 

H. Micuren fand, daB die Gebilde, welche man erhilt, wenn 
man den Tiegel mit der Schmelze unmittelbar bei der Erstarrungs- 
temperatur ins Wasser wirft, nur pseudorhombisch sind, an 
giinstigen Stellen lieB sich der monokline Charakter der einzelnen 
Fasern erkennen.® Rei den Kristallisationsversuchen im Fourquignon- 
ofen entstehen fast ausschlieBlich pseudorhombische Enstatite, 
im Kohleofen bildet sich dagegen hiufig Klinoenstatit. Der 
letztere scheint fast durchweg ein Produkt rascherer Abkiihlung zu 
sein und die hier erhaltenen Ergebnisse sprechen zugunsten der 
Auffassung H. Micue.s. 

Neben dem Pyroxen finden sich in den Priparaten Feldspiite 
von den optischen Eigenschaften des Anorthit; Schnitte ta mit einer 
Ausléschung ce’ im spitzen Winkel M und P zu 45° und grobem 
Achsenwinkel. 

In den pyroxenreichen Schmelzen mit 90 Molproz. und 80 Mol- 
proz. Bronzit hat sich aus dem SchmelzfluB kein Anorthit, son- 
dern Magnesiaspinel! ausgeschieden, wobei die rasche Abkiihlungs- 
geschwindigkeit des Kohleofens die Ursache war. ‘l'atsiichlich bildet 
sich in einer Mischung, welche in ihrer chemischen Zusammensetzung 





' Siehe hierzu J. Morozewicz, 7schermaks Min, petr. Mitt. 28, 281. 
* F. Zamponini, Zettschr.. f. Aristallogr. 46 (1909), 12. 
* H. Micner, Centralbl. f. Min., Geol. u. Pal. 6 (1913), 163. 
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dem Mg-Anorthit entspricht, bei der raschen Abkiihlung des Kohle- 
ofens immer Magnesiaspinell und Glas und keine einheitliche Ver- 
bindung.? 

Ks wurden die Versuche 2, 3 und 4 im Fourquignonofen wie- 
derbolt, wobei die Abktiihlung 6—8 Stunden anhielt und die Héchst- 
temperatur der Schmelze 1400° betrug. Bei langsamer Abkihlung 
blieb die Spinellbildung aus; an diesen spinellfreien Mischungen 
wurden die Schmelzpunktsbestimmungen vorgenommen. 

Ahnlich wie der Diopsid, hat auch der Bronzit, namentlich bei 
hohen Temperaturen, das Bestreben, sich von dem Anorthit abzu- 
sondern, wie dies ganz besonders bei den feldspatreichen Mischungen 
heobachtet werden konnte (z. B. 90 An, 10 Br).? Fiir die Schmelz- 
punktsbestimmungen wurden deshalb nur solche Partien aus den 
Diinnschlifien ausgewihlt, die eine Differentiation nicht erkennen 
lieben. 

sronzit und Anorthit haben sich mehr oder weniger gleich- 
zeitig ausgeschieden. Die Ausscheidungsfolge war wenigstens nicht 
immer mit Sicherheit festzustellen. 

R. Freis* hatte fiir Diopsid eine Ausscheidung teils vor, teils 
nach dem Anorthit feststellen kénnen. Als letztes Ausscheidungs- 
produkt resultierte in den A],O,-reicheren Schmelzen ein feldspat- 
haltiges Glas, 

R. Freis* hat kristallisierte Gemenge von Diopsid und Anorthit 
durch mehrstiindige Abkiihlung im Fourquignonofen hergestellt und 
gefunden, dab Diopsid und Anorthit feste Lésungen mit einem 
Schmelzpunktminimum von etwa 70 Dicpsid 30 Anorthit bilden. 

Uber die eutektische Mischung und der dieser nahestehenden 
Mischung 60 Diopsid 40 Anorthit &uBert sich auch C. DoELTER:® 
..Das Schmelzen dieser kiinstlich hergestellten Mischung liegt zwischen 
1205 und 1250° Bei der Abkiihlung schied sich viel Diopsid 
mit wenig Anorthit aus“. 

Bei der Mischung 70 Diopsid 30 Anorthit fand C. DoELTER 


' ©. Dorurer und E. Drrrier, Uber einige Mineralsynthesen, Sitzungsber. 
d. K. Akad. d. Wissensch., math.-naturw. KI., Bd. 71 (1912), S. 905. 
* Im Fourquignonofen erfolgte nur geringe Differenzierung der beiden 


Komponenten. 
) R. Frets, N. Jahrb. Min. Geol. u. Pal. 23 (1906), 48. 
‘ R. Freis, N. Jahrb. Min. Geol. uw. Pal. 2% (1906), 43. 
(. Dore.rer, Silikatsechmelzen IV, Sitzungsber. d. K. Akad. d. Wissensch., 
Wien, math.-naturw. Kl., Bd. 115, 1 (1906), 
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ein sehr kleines Temperaturintervall von 20°. Das Erweichen des 
Glases liegt zwischen 1160 und 1290°. Bei der Abkiihlung bheb 
der Anorthit zum gréBten Teile im Glase stecken. 

Fiir die gut kristallisierte glasfreie Mischung 70 Bronzit 30 An- 
orthit konnten unter dem Heizmikroskop deutlich zwei Punkte fest- 
gestellt werden: 


(, 1140° Beginn des Abrundens der Kristallkanten. 
4, 1160° Die Schmelze ist durchsichtig, die Kanten sind voll- 
stindig abgerundet. 


Das Schmelzintervall ist demnach 20°. Diese Mischung ent- 
spricht der eutektischen und zeigt Ubereinstimmung mit den 
Resultaten von R. Freis und C. Dorttrer. Diopsid und etwas Fe- 
haltiger Bronzit verhalten sich also ganz &hnlich dem Anorthit 
gegeniiber. In allen Bronzit-Anorthitgemengen, die mehr als 80°/, 
an Anorthit enthalten, miiBte theoretisch der Feldspat zuerst zur 
Ausscheidung kommen, wenn die Unterktihlung unberiicksichtigt 
bliebe. Wirkt diese, so wird auch bei Mischungen von mehr als 
30°/, Anorthit wegen der gréBeren Viskositiit des Feldspats sich 
dennoch Bronzit zuerst abscheiden kénnen, wie dies in den 
Plagioklas-Pyroxengesteinen wirklich der Fall ist. Das eutek- 
tische Gemisch liegt naiher der Komponente mit dem niedrigeren 
Schmelzpunkte (Fig. 1). Aus der Kurve erkennt man deutlich die 
Verringerung des Schmelzintervalles nach dem Eutektikum zu. Als 
Schmelzpunkt des Anorthits ist der Punkt 1370° eingetragen.! 

Ware der Erweichungspunkt des Anorthits bei 1552° gelegen, 
so miiBbte die Kurve von den An-reichen Mischungen zu der reinen 
Komponente sehr stark ansteigen, und auch die Schmelzpunkte der 
Mischungen: 

90 An 10 Br 
80 An 20 Br 


miiBten héher liegen, was aber nicht beobachtet werden konnte.* 


Forsterit «-Wollastonit. 
Das rhombische Forsteritsilikat ist bisher nur in einer einzigen 
Modifikation bekannt geworden. Kiinstlich wurde es des 6fteren 
dargestellt (EBELMEN, HAUTEFEUILLE, LecHartIeR, POscHL u. a.); 


1 C. Doetrer, Handbuch der Mineralchemie, Bd. | (1912), 658. 
* A Day und R. B. Sosman, Z. anorg. Chem. 72 (1911), 1. 
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da die Herstellung groBer Kristalle nur bei hoher Temperatur ge- 
lingt — wegen der Schwerschmelzbarkeit der Magnesia —, so ge- 
niigt die Temperatur des Fourquignonofens nicht, da sie sich prak- 
tisch nur bis 1400° steigern laBt. Die physikalischen Kigenschaften, 
an denen die kiinstlichen Kristalle als Forsterit erkannt werden, 
sind: Spaltbarkeit nach (010), Ebene der optischen Achsen (001), 
erste Mittellinie a, positiv. Der reinste natiirliche Forsterit vom 
Ural,’ der aber noch immer ca. 0.12°/, Fe- und Mn-Silikat enthilt, 
besitzt folgende Brechungsexponenten: n, = 1.6361, n, = 1.6698, 
— « = 0.0337. 


Herstellung von Mg,Si0,. 


Die berechnete Menge 2MgCO,.3H,O und Kieselsiiureanhydrid, 
entsprechend 27.66 g Carbonat und 6 4 Kieselsiiureanhydrid, wurde 
im Kohleofen bei 1785° zusammengeschmolzen. Die Bildungs- 
temperatur liegt um ca. 85° héher als die Schmelztemperatur des 
Kristallisationsproduktes, da dieses bei etwa 1650° zu erweichen 
beginnt. Der Erstarrungspunkt liegt etwa um 50° tiefer. Um zu 
ermitteln, ob die Verbindung Mg,SiO, noch in einer zweiten Form 
existenzfahig ist, wurde die Schmelze Mg,SiO, durch Abschrecken 
mit Wasser unmittelbar unterhalb der Bildungstemperatur zur 
Kristallisation gebracht, es trat aber ein ginzlicher Zerfall der 
Schmelze ein. 

Forsterit (Mg,SiO,) hat synthetisch V. Péscan” durch Zusammen- 
schmelzen von MgO und SiO, im Leuchtgas-Sauerstofigeblise als 
kristallines Gebilde nahezu glasfrei erhalten. Die Olivine waren 
aber sehr klein, und zum Teil war in der Schmelze Differenzierung 
elngetreten., 

Stellt man Forsterit im elektrischen Kohleofen her, so erhiilt 
man eine gut kristallisierte Schmelze (Fig. 7, Taf. VIII), die nahezu 
glasfrei kristallisiert. Unter den Olivinkérnern befinden sich an 
einzelnen Stellen auch chondrenartige Bildungen, die offenbar aus 
der tliissigen Schmelze zuerst auskristallisierten. 

Besonders groBe Forsteritkristalle enthalt das Priparat 50 Mol- 
proz. Mg,SiO, : 50 Molproz. CaSiO, (Fig. 8, Taf. VIII, und Fig. 10, 
Taf. VIII), und das Priparat 60 Molproz. Mg,SiO, : 40 Molproz. 
CaSiO,. Die Kristalle sind zum Teil stark korrodiert. 


' ©, Dortrer, Handbuch der min. Chemie, siehe Artikel von F. Becker, 
Bd. I, 17. 
' V. Péscut, Tscherm. min. petr. Mitt. 26 (1907), 432. 
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Die @-Form des Kalksilikats ist diejenige, die bei hoher 
Temperatur (iiber 1260°) ausschlieBlich erhalten wird (Pseudo- 
wollastonit, hexagonales Kalksilikat). Das Silikat ist im Diinnschilitf 
meist kérnig oder tafelig entwickelt und zeigt basale und unvoll- 
kommene prismatische Spaltbarkeit. m, = 1.609, n, = 1.650. Die 
Doppelbrechung liegt zwischen 0.025 und 0.041. Der optische 
Charakter ist positiv, der Achsenwinkel aber klein: 24 = 0—s”°.! 

Fiir den Schmelzpunkt des reinen Magnesiumorthosilikats gab 
V. Poscut auf Grund von Beobachtungen, die C. DokLrER? an 
natiirlichen, sehr eisenarmen Olivinen machte, eine Schmelz- 
temperatur von ca. 1600° an. 


Tabelle 2. 





Ver- Molekiilproz. Erweichungstemp., 
such Pp _.,  o-Wolla- gemessen mit dem Anmerkung 
orsterit stonit opt. Pyrometer 
1 100 0 1655 (2) 3 Die Bildungstemp. des 
2 90 10. | 1450 Forsterits aus 2(MgCO,. 
3 80 20 | 1400 8H,O) + SiO, liegt bei 
4 | 60 40 | 1375 etwa 1748° 
5 | 50 50 | 1825 
6 40 | 60 1310 
7 99 80) | 1810 |Eutektikum - Punkt | | Kontrolle von 7 im Heiz 
| \d’ in Fig. 7 |mikroskop 

i. * 90 1300 1220° 6, 
9 0 100 1400 * 1300° ©, 


Die Messung der Erweichungstemperatur des méglichst langsam 
abgekiihlten Mg-Olivinkuchens mit Hilfe der optischen Pyrometer- 
methode ergab mit Korrektur eine Temperatur von 1655°. Mangels 
eines geeigneten Widerstandes ist es nicht méglich den Temperatur- 
abfall im Kohleofen zu verlangsamen, so dab die Schmelzen nach 
Ablauf von schon 10 Minuten vollkommen erstarrt sind. Beiso rascher 
Abkiihlung erfolgte ein Zerfall der geschmolzenen Olivinmischung. 


‘ Nach A. Day und Mitarbeiter, /scherm. min. petr. Mitt. 26 (1907), 169. 
a-Wollastonit (Pseudo-Wollastonit) und Forsterit kénnen, abgesehen von der 
Lichtbrechung, auch durch das Konoskopbild leicht voneinander unterschieden 
werden, da Forsterit einen sehr groben Achsenwinkel besitzt. 

* V. Péscut, Tscherm. min. petr. Mitt. 26 (1907). 

* Nicht homogen auskristallisiert; auch isotrope Kérner von MgO 
sind sichtbar und in Aggregaten in einer schwicher doppelbrechenden Basis 
angehduft. 

* Der Schmelzpunkt bei langsamen Erhitzen liegt weit niedriger, siehe 
H. Lerrmerer, Z. anorg. Chem. 81 (1913), 214. 
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[m Diinnschliff erkennt man nimlich neben groBen Forsterit- 
kristallen nesterférmige Anhiufungen von Periklas in Form 
runder, nie oktaedrischer Kérner von sehr starker Lichtbrechung, 
eingebettet in Glaslakunen oder in eine faserige Masse von schwicherer 
Doppelbrechung als Forsterit, wahrscheinlich Enstatit. Der Periklas 
hat sich vom Forsterit diflerenziert und ist das erste Ausscheidungs- 
produkt. Dadurch wurde das Magma armer an MgO und nach dem 
Kormelbild : 

Mg,Si0, = MgO + Mgsi0, 


erfolgte hernach Enstatitbildung. 


Die Erweichungspunkte bei raschem Erhitzen wurden im folgenden Diagramm 
eingetragen; sie wurden nach dem optischen Verfahren bestimmt: 


Mg,Si0,—CaSiO,,. 




















(7655 9- 
7600 + 
\ 
15004 \ 
. 47400° 
~~ / 
KOO + / 
“he. | 
/ 
7300 + ee 
sl Be othe husdamiads 
_0 70 20 530 60 80 90 100 
700 . a 
Fie. 3. (Das System ist ein quaterniires, da neben Forsterit und «-Wolla- 


stonit auch Periklas und etwas Enstatit sich bildete.) 


Versuche im Fourquignonofen, die eine homogene Kristallisation 
von Olivin bezweckten, miBlangen, weil die nétige Temperatur nicht 
erreicht werden konnte und Teile der Mischung ungeschmolzen 
blieben. Andere Partien waren nur gesintert. 

Kin ahnlich zusammengesetztes System mit einem UberschuB 
an MgO, das System Diopsid-Olivin untersuchte R. Frets,! wo- 
bei er ein nicht sehr ausgeprigtes EKutektikum bei 4°/, Olivin fand. 
Der tiefste Erstarrungspunkt lag bei 1130—1145°. Diopsid und 
Olivin waren in innig aneinander gelagerten Kérnchen ausgebildet 


' R. Frers. .V. Jahrb. Min.. Geol. u. Pal. 23 (1906), 51. 
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mit .Anklang an Eutektstruktur“, doch trat auch vereinzelt 
Sonderung der beiden Komponenten ein. 

P. Lespepew! fand in dem System CaMgSi,O, —(MgFe), 10, 
dasselbe Eutektikum bei einem Gehalt von 60 Molproz, CaMgsi,O, 
und einem Schmelzpunkte von 1271°. 

B. Vuxirs* arbeitete mit natiirlichen Mineralien und fand den 
tiefsten Schmelzpunkt bei einer Mischung von 70 Augit 30 Olivin 
gelegen. Der Olivin hatte die Zusammensetzung Fe,Si0,.7 Mg, Si0,. 
Der Augit war von den Monti Rossi, der Olivin von Ceylon. 

Auch bei reichlichem AugitiiberschuB erscheint Olivin immer 
als das erste Ausscheidungsprodukt, wenigstens hat B. Vuxrrs 
auch in Mischungen mit 9 mal soviel Augit als Olivin letzteren als 
zuerst kristallisiert nachweisen kénnen. Der Augit trat meist als 
Ausfiillungsmasse zwischen den Olivinen auf und war von diesen 
xenomorph begrenat. 

Im System Mg,SiO,: CaSiO, liegt das Kutektikum sehr nahe bei 
10 Mg, Si0, : 90¢-CaSiO,, entsprechend der Theorie bei der niedriger 
schmelzenden Komponente. 

Der tiefste Erweichungspunkt liegt bei etwa 1300°.  Forsterit 
und «@-Wollastonit hatten sich hier nebeneinander ausgeschieden, 
aber in allen Priiparaten findet man auch mehr oder weniger 
Periklas, selbst in den am wenigst an Forsterit reichen Schliffen von 
90CaSiO,. Der Punkt 1300° gilt sonach fiir ein ternires Kutek- 
tikum von viel @-Kalksilikat, wenig Forsterit und sehr 
wenig Periklas. 

Es wire méglich, daB bei Abwesenheit des Periklas auch hier 
das Eutektikum sich mehr nach der Olivinkomponente zu — f&hn- 
lich wie im System Diopsid-Olivin — verschieben wiirde. 

Kinige Priparate wurden auch im Heizmikroskop auf thre 
Schmelzbarkeit hin untersucht: 

1. 80 Molproz. Mg,Si0, 

20 Molproz. CaSiQ,. 

Kin Diinnschliffsplitter wurde in das Heizmikroskop gebracht 
und der Beginn des Schmelzens zu 1320° ermittelt. Das Priparat 
wurde bei 1390° fliissig. Ks wurde auch versucht, die Kristall- 
ausscheidung zu beobachten; bei 1270° wurde ein Zusammen- 
schieBen kleinster Nidelchen beobachtet. Der Periklas war un- 
geschmolzen geblieben. 


1 P. Lesepew, Mitt. aus dem polytechn. Inst. St. Petersburg, Bd. 8, 1910. 
2 B. Vuxits, Zentralbl. Min., Geol. u. Pal. 1904, 20. 
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2. 50 Molproz. Mg,SiO, 
90 Molproz. CaSiO,. 


Schmelzbeginn . . 1270° 

fiiesi@ .... . 1800" 

Kristallausscheidung 1260° 

3. 10 Molproz. Mg,SiO, | ,, 
90 = eae CaSiO, . Kutektikum. 

Bei 1280° beginnt die Forminderung der Kristalle; bei 1310° 
ist alles geschmolzen. 

20 Molproz. Olivin, 80 Molproz. @-Wollastonit. (Fig. 9, Taf. VIII). 

Optisch entspricht diese Schmelze einem Eutektikum. Zwischen 
langen «-Wollastonitleisten liegen skelettartig entwickelte Olivin- 
kérner als ausfiillende Zwischenmasse. Es ist bei dieser Schmelze 
schwer zu entscheiden, ob das erste Ausscheidungsprodukt noch der 
Olivin ist. Im Schmelzpunktsdiagramm liegt der Erweichungspunkt 
dieser Mischung sehr nahe dem Schmelzpunkte der Schmelze 
10 Olivin 90 «-Wollastonit, die thermisch dem Eutektikum ent- 
spricht. In der letzteren Schmelze ist der Wollastonit mit dem Olivin 
zur gleichzeitigen Ausscheidung gekommen. 

Periklas findet sich in kleinen Gruppen und Nestern zwischen 
den gréberen Olivin- und Wollastonitkristallen. 

Das Calciummetasilikat kristallisierte in der Form des @-Wolla- 
stonit, der von 1190° an stabil wird.! Es scheint, daB das Meta- 
silikat aus dem Forsterit kleine Quantititen Magnesia aufgenommen 
hat, da die zuletzt ausgeschiedenen «-Wollastonitkristalle eine etwas 
hdhere Doppelbrechung zeigen und im Konoskop Zweiachsigkeit 
erkennen lassen, wihrend die @-Wollastonite der reinen CaSiQ,- 
Schmelze zum weitaus gréBten Teil einachsig oder nahezu einachsig 
sind. Das Metasilikat kann niimlich in beschrinktem MaBe feste 
Lésungen mit dem Orthosilikat des Kalkes bilden? (bis 1 °/, Ortho- 
silikat) und es wire nicht unméglich, daB dasselbe auch fir das 
Magnesiumorthosilikat gilt. Diese Frage miiBte noch genauer gepriift 
werden. In Ubereinstimmung mit den Resultaten von B. Vuxkrrs 
wurde nahezu in allen Priiparaten die Ausscheidungsfolge Olivin- 


a-Wollastonit gefunden. 


' Nach C. Dogetrer scheidet sich der a-Wollastonit aus der sinternden Masse 
oberhalb 1260° aus. C. Doetter, Sitzungsber. Wiener Akad. 120 (1911), 1. 
* Siehe in C. Doettrer, Handbuch der Mineralchemie, Bd. 1, S. 807, (1912), 


die Silikate und Aluminate des Zementes von E. Ditt er. 
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Ill. Reihe Mg,Si0,—Ca,Si0,. 


Forsterit-Kalkolivin. 


Vom Dicalciumsilikat sind bis jetzt 3 Formen existenzfiihig. ' 

Die @a-Form ist monoklin; sie schmilzt bei 2130° und wandelt 
sich bei 1420° in die 8-Form um. 

Die §-Form kristallisiert rhombisch und wird bei 675° zur 
y-Form, 

Die y-Form ist wieder monoklin. 

Die von 675° an stabile y-Form laBt sich optisch gut von der 
a«- und f-Form unterscheiden. 

Die a@-F orm besitzt im Maximum eine Ausléschungschiefe ¢ @ 18° 
Die Brechungsindizes liegen fiir @ bei 1.714, fiir y bei 1.737. Der 
optische Charakter ist positiv. 2V= 81°. 

Die f-Form zeigt zum Unterschied von der @-Form keine 
Zwillingsbildung, gerade Ausléschung, die Lichtbrechung ist nahezu 
dieselbe wie die der g-Form. Der optische Charakter ist positiv. (Unter- 
schied vom Tricalciumsilikat.) 

Diey-Verbindung besitzt eine sehrkleine Ausléschungsschiefecy 3”. 
Zwillingsbildung ist fallweise vorhanden und die Lichtbrechung viel 
niedriger als fiir die beiden ersten Formen; fiir @ = 1.640; fiir 
= 1.654. Die Doppelbrechung ist schwach. Der Winkel der opti- 
schen Achsen ist klein 24 = 52°, der optische Charakter negativ, 
die Achsenebene senkrecht zur Primenachse. 

Bei der Durchsicht simtlicher Schliffe dieser Reihe tindet man 
von den 3 Formen des Calciumorthosilikats nur die y-Form. Von 
den Schmelzpriparaten 1—3 konnten nur Pulver zur mikroskopischen 
Untersuchung gebracht werden, weil die Praparate zu Pulver zer- 
fallen waren. 

Mg,Si0, kristallisierte als Forsterit in farblosen Kérnern von 
starker Lichtbrechung (mz = 1.657) und hoher Doppelbrechung. Der 
optische Charakter ist positiv, der Achsenwinkel 2V = 85°, die Dis- 
persion v>o schwach. Homogene Kristalle dieser Verbindung er- 
hielt man nur im Fourqguignonofen bei Zusatz von ganz wenig FeO 
als Carbonat. Die Produkte des Kohleofens enthielten neben reinem 
Forsterit Ansammlungen von Periklaskristallen, ahnlich wie in 
der vorigen Versuchsreihe. 


' A. Day u. Mitarbeiter, Tscherm. min. Mittlg. 26 (1907), 169 und E, 5S. 
SHepuerp u. G. A. Rankin, Z. anorg. Chem. 71 (1911), 19. 
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Tabelle 3. 





Molekiilproz Erweichung- 
ay temp. ge- ’ 
Versuch |"“kaik- |Magnesia-|messen mit d. namneng 
olivin olivin opt. Pyromet. 
100 0 2130° (?) alle Schmelzen zerfallen: 
2 a0) LO 1655 Bildung des y-Orthosilikats 
a0) 20) 1650 
4 60 40) L470 Fig. 12, Taf. VIII 
' 55 45) 1495 Monticellitzusammensetzung. 
t} 50 50 1465 Punkt M in Fig. 7. Ein Kontroll- 
7 10) 60 1435 versuch (8) im Heizmikroskop an 
4 20 80 1400 einem Diinnschliff ergab 1390", 
K 10) 90 1515 Punkt ¢ in Fig. 7 
5 5 L560 
io () 100 1560 


Man sollte meinen, daB so einfache Verbindungen wie Ca,Si0, 
oder Mg,SiO, wegen der Affinitit der SiO, zu den Basen nicht 
zerfallen, wenn ihre Schmelzen einer raschen Abkiihlung unterworfen 


Die mittels des optischen Pyrometers ermittelten Erweichungstemperaturen in 
die Kurve eingetragen, ergeben folgendes Bild: 
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werden. ‘l'atsiichlich erstarren die Metasilikate immer als Klino- 


enstatit (zum Teil gemischt mit Enstatit), bzw. als @-Kalksilikat — 
ein Zerfall tritt hier nicht ein, wihrend bei dem Orthosilikate eine 
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Trennung in das Ca- oder Mg-Oxyd und Metasilikat erfolgen kann; 
besonders wenn die Temperatur betrichtlich itiber den Schmelzpunkt 
hinaus gesteigert wird, ist ein Zerfall unvermeidlich. Aber auch 
die allzu rasche Abkiihlung wirkt stérend. 

Die Hauptmenge der schlieBlich erhaltenen Kristallisations- 
produkte besteht aus Olivin. 

Der Punkt 1655° bezieht sich demnach auf ein Gemenge von 
viel Olivin neben etwas Periklas und Enstatit, er liegt sicher- 
lich unter dem Schmelzpunkt des reinen Mg-Olivin, so daB die 
Differenz der Schmelzpunkte Mg-Olivin-Enstatit eher gréBer als kleiner 
wird, wenn auch die von der amerikanischen Schule angegebene 
Temperatur von 2000° fiir Mg,SiO, als vielleicht etwas zu hoch 
erscheint. 

E. Baur hat in seinem Diagramm den Schmelzpunkt des Magnesia- 
olivin zu 1450°, den des Enstatit zu 1525° eingetragen. Daraus 
wiirde sich ergeben, daB der Enstatit um 75° héher schmilzt als 
der Magnesiaolivin, was ginzlich unrichtig ist, weshalb auch das 
Diagramm nicht den tatsichlichen Verhiltnissen entspricht.? 

Das Magnesiumorthosilikat kann bis zu 5 °/) Calciumorthosilikat 
in Form fester Lésung aufnehmen. 

Die Reihe Mg,SiO,—Ca,SiO, wurde zuerst von V. POscuL einer 
experimentellen Untersuchung unterworfen. ° 

Nach V. Péscun bilden beide Komponenten eine isodimorphe 
Mischungsreihe, dafiir sprechen die spezifischen Gewichte der Mi- 
schungen und die Polymorphie von Ca,SiO,. Aber bei der niedrigen 
Temperatur, bei der die Mischungen zum Schmelzen zu _ bringen 
versucht worden waren (Fourquignonofen), war eine molekulare 
Durchdringung beider Komponenten kaum eingetreten (die Produkte 
waren, wie V. Péscuu selbst sagt, nicht vollkommen geschmolzen), 
so daB es der Miihe wert schien, die Reihe noch einmal vorzu- 
nehmen. 

Wenn die beiden Komponenten eine isodimorphe Reihe bildeten, 
miiBte das Magnesiumsilikat in einer zweiten monoklinen Modifika- 
tion existieren. Kine Darstellung einer dimorphen Form des 
Mg, SiO, ist bisher nicht gelungen. 

Nach V. Péscut kristallisieren Mg,SiO, und Ca,SiO, zu iso- 


' Der von J. H. L. Voor angegebene Schmelzpunkt von 1450° bezieht 
sich auf einen Fe-haltigen Olivin. Silikatschmelzlésungen Il, Kristiania 1904. 

* E. Baur, Cosmografia chimica, Mailand 1908. 

* V. Poscut, |. c. 
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dimorphen Mischkristallen zusammen. Die Schmelzpunktkurve, die 
V. Péscu. ermittelte, wiirde am besten dem Typus V des B. Roozr- 
poomschen Diagrammes entsprechen. Das Eutektikum wire bei 
60 Mg,SiO,:40Ca, SiO, gelegen. 

Nach unseren Versuchen, die aber unter wesentlich anderen 
Temperaturbedingungen ausgefiihrt wurden, liegt das EKutektikum 
niher der Mg,SiO,-Komponente und zwar bei 80Mg,Si0,:20Ca,Si0,. 

Was die in Fig. 3 dargestellte Schmelzpunktkurve betrifft, so 
wire kurz folgendes zu bemerken: Das System enthalt 5 Kom- 
ponenten (yCa,Si0,, Mg, SiO,, MgSiO, [@- und y-Form], MgO und CaO); 
das bei 80Mg,SiO, liegende Eutektikum von 1388° entspricht daher 
nicht der im Diagramm angegebenen Zusammensetzung, sondern 
einem Gemisch von viel Forsterit mit Periklas, wenig y-Kalksilikat 
und etwas Enstatit (Glas und CaQ). 

Die Kristallkuchen mit 90 und 80°/, Ca,SiO,, die unmittelbar 
nach dem Erstarren noch vollkommen kompakt und fest waren, 
waren nach ungefihr 15—30 Minuten zu einem staubférmigen 
Pulver zerfallen. 

Mebhrere Versuche, durch langsame oder raschere Abkihlung 
dieses Zerfallen zu verhindern, blieben ergebnislos, so daB schlieB- 
lich die mikroskopische Untersuchung an in verschieden stark 
lichtbrechenden Fliissigkeiten eingebetteten Pulverpriparaten vor- 
genommen wurde. 

Da zeigte sich die interessante Erscheinung, daB das Kalksilikat 
in die y-Form umgewandelt war. Die Lichtbrechung war viel 
niedriger als fiir die beiden ersten Formen, im Mittel n = 1.645 
(Monobromnaphtalin und Benzol) gegen nm = 1.720 bei der «@- und 
8-Form, Zwillingsbildung fehlte und der optische Charakter war 
negativ (dadurch auch Unterschied gegeniiber der Verbindung 
$Ca0.2Si0,). 

Die Zerstérung der obengenannten Schmelzen war demnach auf 
die Volumenzunahme zuriickzufihren, die die $-Form beim Uber- 
gange in die y-Form erleidet,! woran auch die Beimengung von 
selbst 20 Molproz. Mg,SiO, nichts zu aindern vermochte. 

Die iibrigen im Diagramm projizierten Schmelzen waren nicht 
zerfallen und fest geblieben, obwohl auch hier nur die y-Form des 
Kalksilikats auskristallisiert war. 

' E. 8S. Suernerp und G. A. Rankin, Z. anorg. Chem. 71 (1911), 19 und 


©. Dorrrer, Handbuch der Mineralchemie, Bd. 1, S. 809. (Artikel E. Dirtier, 
Silikate und Aluminate des Zements.) 


iF) 
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Zusatz von mehr als 20°/, Magnesiumolivin verhindert den 
Zerfall der Schmelzen. 

Da sich in einigen Priiparaten auch Enstatit bzw. Klino- 
enstatit gebildet hatte, so waren folgende Reaktionen zwischen den 
urspringlichen Reagentien anzunehmen. 

Nach 

Mg, SiO, = Mgsi0, + MgO 


wiren 2 Molekiile Forsteritmischung zusammengetreten und hitten 
Enstatit und Periklas gebildet, oder nach 


Mg,SiO, + SiO, = 2MgSi0, 


hitte Forsteritmischung noch einfacher Kieselsiure aus der Kalk- 
silikatmischung aufgenommen, wobei sich freies CaO ausscheiden 
mubte. 

DaB diese letzte Reaktion vorwiegend vor sich gegangen sein 
muBte, erkennt man an dem Fehlen von @-Wollastonit, der sich 
ebenso hiitte bilden kénnen wie Enstatit, aber in allen Schlifien fehlt. 
Enstatit bildet sich bei hoher Temperatur sehr rasch, die Magnesia reibt 
moglichst viel verfiigbare Kieselsiiure an sich und bildet das Metasilikat, 
wihrend Forsterit leichter zerfallt. Dadurch entsteht ein UberschuB 
an Kalk, der mangels verfiigbarer Kieselsiiure sich frei ausscheidet. 

Der Diopsid kann CaSiO, und MgSiQ, in fester Lésung auf- 
nehmen und auch umgekehrt kann CaSiO, als «-Wollastonit Diopsid 
in nicht unbetriachtlicher Menge lésen.' 

Es ist sicher, daB bei der schnellen Abkiihlung des Kohleofens 
auch feste Lésungen von Ca,SiQ, in Mg,SiO, und umgekehrt ent- 
standen sind. In dem Praparate 55Ca,SiO,—45Mg,SiO, (iig. 12, 
Taf. VIII) finden sich z. B. lange nach @’ entwickelte Leisten, die 
weder als Forsterit noch als y-Kalksilikat zu identifizieren und 
nach Art eines Eutektikums auskristallisiert waren. Als Zwischen- 
masse findet sich neben Periklas auch Ansammlung von sehr viel 
stirker lichtbrechenden Kérnern: Zur Entscheidung der Frage, ob 
neben MgO auch CaO in den Schmelzen auskristallisiert war, dienten 
neben gelegentlich auftretenden optischen Anomalien bei den regulir 
kristallisierenden Calciumoxydkérnern die Lichtbrechungsverhiltnisse. 
CaO besitzt eine um etwa 0.07 héhere Lichtbrechung als MgO. 
A. L. Day? und Genossen benutzten zur Bestimmung des Brechungs- 


' E. T. Avten u. W. P. Waite, Amer. Journ. Sei. [4| 27 (1909), 1—47. 
* A. L. Day usw., 7scherm. Min. petr. Mittlg. 26 (1907), 3. 


, 
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index des CaO eine Auflésung von Arsensulfid in Arsenbromid, 
wobei jedoch die rasche Zersetzung des CaO hindernd wirkte. Die 
fraglichen Priiparate wurden deshalb in Pulverform in Jodmethylen 
eingebettet und an unmittelbar benachbarten Kristallen die Licht- 
brechung relativ verglichen. Wiahrend der Periklas beinahe ver- 
schwindet, bleiben die stirker brechenden Calciumoxydkérner 
weiterhin sichtbar. Zur Kontrolle dienten die beiden Praparate: 

80 Mg,SiO,: 20Ca, SiO, und 

20 Mg, SiO, : 80Ca,Si0,. 


Ks zeigte sich, dab in den Mg-reichen Mischungen Periklas 
in den Ca-reichen dagegen CaO auskristallisiert war. 

Reines MgO wurde im Moissanofen durch Schmelzen von 
Magnesiumcarbonattrihydrat hergestellt und das _ Pulverpriparat 
unter dem Mikroskop untersucht. In Jodmethylen (1.74) eingebettet 
verschwinden die kérnig ausgebildeten Kristalle beinahe. Es war 
demnach Periklas (m = 1.736) entstanden. Ganz dieselben Korner 
finden sich auch in der Schmelze Mg,SiO,, sowie in allen dieser 
Verbindung unmittelbar benachbarten MgO-reichen Mischungen. 

Auffallend ist das Fehlen von Monticellit in den intermediiren 
Gliedern der Reihe. 

In der Schmelzpunktskurve fehlt das Maximum, aus dem auf 
die Existenz einer kiinstlichen Phase dieser Verbindung zu schlieBen 
gewesen wiire, und auch die Untersuchung der Diinnschliffe ergab 
keinen Monticellit. 

Der Monticellit kristallisiert in grauen Koérnern, spaltbar nach 
den 3 Pinakoiden und unterscheidet sich durch den kleinen optischen 
Achsenwinkel von 2Vxy, = 37°31 von Olivin und Forsterit, bei denen 
der Winkel der optischen Achsen ca. 86° betrigt. In der Mischung 
50 Ca,SiO, : 50 Mg,SiO,, die chemisch dem Monticellit entspricht, 
ist kein Monticellit zur Ausscheidung gekommen, obwohl man ihn 
hier erwarten sollte. Ob die Schmelztemperatur von 1465° (iiber- 
einstimmend mit V. Péscunts Angabe 1460°) dem Schmelzpunkt des 
natiirlichen Minerals entspricht, ist nicht sichergestellt. An Stelle 
des Monticellit finden sich olivinihnliche Korner, Periklas und ein 
drittes nicht niher bestimmbares Silikat, was auf einen vollstandigen 
Zerfall der Schmelze hindeutet. 

J. KornIGSBERGER! hat in einem interessanten Artikel iiber 
Protokontakt-Mineralbildungen darauf hingewiesen, daB die 


' C. Doenrer, Handbuch der Mineralchemie, Bd. II (1912), 39. 
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Kontaktmineralien im Kalk, die zumeist in Hohlriiumen kristalli- 
sieren, teils in Kohlensiure von etwa 900° an abwirts, teils, nament- 
lich bei tieferer Temperatur in Wasser, auskristallisiert wiren. Da- 
zu gehért auch der Monticellit, und es scheint fraglich, ob sich 
dieses Mineral tiberhaupt bei hoher Temperatur aus dem Schmelz- 
flusse bilden kann. Die Sommaauswiirflinge, welche Monticellit 
und Forsterit enthalten, sind jedenfalls auch unter Mitwirkung von 
Mineralisatoren und nicht aus dem ,,trockenen Schmelztlusse“ ent- 
standen. 


IV. Reihe: Ca,Si0,—MgSi0O.. 
Kalkolivin. Enstatit. 

Es ist interessant, dab die Umwandlung des Calciumorthosili- 
kats auch eintritt, wenn als zweite Komponente Enstatit (MgSiQ,) 
hinzugegeben wird, und zwar zerfallen die Schmelzen bis zu einem 
Maximalgehalt von 50 Molproz. an Enstatit. Von der Muischung 
50 Molproz. Ca,SiO,, 50 Molproz. MgSiO, an, war ein Zerfall nicht 
weiter zu beobachten. 

In den Schliffen von 50 Molproz. MgSiO, bis 80 Molproz. 
MgSiO,, die gut und glasfrei kristallisiert waren, findet sich neben 
der y-Form des Calciumorthosilikats Enstatit, manchmal in Form 
feiner zwillingslamellierter Nadeln vom Typus des Klinoenstatits. In 
der Schmelze 50 Molproz. MgSiQ,, 50 Molproz. Ca,SiO, hat sich 
das Calciumorthosilikat zuerst ausgeschieden und dieses bleibt das 
erste Ausscheidungsprodukt bis zur Konzentration 80 Molproz. 
MgSi0, : 20 Molproz. Ca,Si0,. 

Die Schliffe 6, 7 und 8 sehen Legierungen sehr dhnlich. Schliff 8 

entspricht auch optisch einem Eutektikum. 

Bei der Zusammensetzung 90 MgSiO, : 10Ca,SiO, wird Enstatit 
das erste Ausscheidungsprodukt. 

Bei einem Blick auf die Kurve fallt vor allem die auffallend 
tiefe Krweichungstemperatur der Kristallisationsprodukte 6, 8 und 
9 ins Auge. Der Schmelzpunkt der im Kohleofen kristallin er- 
starrten Schmelze 8 wurde deshalb im Heizmikroskop kontrolliert 
und hier zu 1200° bestimmt. 

In keinem der Schliffe finden sich andere Mineralien als das 
y-Orthosilikat des Kalkes und Enstatit (Klinoenstatit, §-Modifikation). 
Im Vergleich zu den Reihen II und III: 


Mg,Si0, + @ CaSiO, 
und Mg,SiO, + Ca,Si0, 


~~ 
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ist das Resultat interessant, weil sich ergab, daB das y-Orthosilikat 
und Enstatit nebeneinander stabil sind, auch wenn die Abkihlung 
eine verhiltnismaBig rasche war. 

Dab die Temperaturbestimmungen nach der optischen Pyro- 
metermethode verwendbar sind, dafiir sprechen die Resultate der 
Schmelzpunktsbestimmungen, z. B. am @-Magnesiumsilikat, dessen 
Erweichungspunkt zu 1500° bestimmt wurde. 

J. Jomnsron und L. H. Apams! geben in ihrer letzten Tabelle 
den Schmelzpunkt des @-Magnesiumsilikats zu 1557° an, eine Tem- 
peratur, bei der das Silikat bereits so fliissig ist, daB es beim 
Herausziehen aus dem ‘Tiegel in viskosen Tropfen am Kohlestab 
haften bleibt. 


Tabelle 4. 





Molekiilprozente Erweichungstemperaturen 


Versuch vemessen mit dem Anmerkun 
K alkolivi Enstati o™ 
NMI KOLVIND snstatit optischen Pyrometer 
100 0 2130 ° (7) ai , 
: an 10 199% Simtliche Schmel- 
3 an 20 1650 zen zerfallen zu 
3 > ‘ 
an 10 1595 ee 
5 50 50 1425 sing 
¢5 40 60 1350 (8) Kontrolle im 
7 30 70 1330 Heizmikroskop, Be- 
. 20 80 1300 ginn des Schmelzens 
Punkt e’ in Fig. 7 1280°, 9- und y-Mo- 
4 10 90 1320° difikation auskri- 
1() 0) 100 1500 ? stallisiert 





Nach J. H. L. Voer kristallisiert in solechen Schmelzen, in 
denen das Verhaltnis CaO: MgO = 1 ist, monokliner Augit mit einer 
Auslischung cy von 87—40°. Augit kristallisiert auch bei dem Ver- 
hiltnis CaO: MgO = 2:1 bis 8:1, dann werden aber die Kristalle 
kleiner. Bei einem Verhialtnis CaO: MgO = 1:38 scheidet sich Kn- 
statit aus.’ In den Schmelzen der Reihe mit dem Verhiltnis 
2CaOQ:MgO:2Si0, schied sich neben Kalkolivin rhombischer 
Pyroxen (Enstatit) aus, obwohl Kalkiiberschu8 vorhanden war. 

Nach J. Morozewrcz scheidet sich das hexagonale Kalksilikat 
bei dem Verhiltnis CaO:MgO = 8:1 ab. Es fand sich in den 


' J. Jonsron und W. H. Apams, Z. anorg, Chem. 72 (1911), 11. 
Kk. ‘T. Atten, E. Wrienr, J. Cremenr fanden fiir MgSiO, nach der 
thermischen Methode ein Schmelzintervall von 1550—1560°. Am. Journ. 22 


1906). Die Wiirmeabsorption ist aber, wie Versuche beweisen, erst oberhalb 


des Erweichungszustandes bermerkbar. 
> J. Morozewiez, /scherm. Min. petr. Mittlg. 18 (1899), 109. 
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Schmelzen dieser Reihe nicht vor. Monokliner Augit fehlte in 
allen den Priiparaten, in denen das Verhiltnis 

CaO:MgO = 1:1 

CaO:MgO = 2:1 oder 

CaO: MgO = 1:2 
war, immer unter der Voraussetzung gleichen Kieselsiiuregehaltes 
(SiO, = 2 Molekiile) in allen 3 Versuchen. 
Die Erweichungspunkte bei rasehem Erhitzen in die Kurve eingetragen ergaben 

folgendes Diagramm. 
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yCa,Si0, und MgSiO, kristallisieren offenbar nach dem einfachen 
eutektischen Schema, ohne daB eine Mischkristallbildung oder die 
Bildung einer intermediaren Verbindung statt hat. Es ist dies der 
seltene Fall, wo aus einem Gemenge von Kalk, Magnesia und Kiesel- 
siure nur 2 Minerale aus dem SchmelzfiuB auskristallisieren. 

MgSiO, besitzt eine geringe Unterkiihlung, wie schon R. ©. 
Watuace beobachten konnte,! und das mag wohl auch die Ursache 


1 R. C. Watiace, Z. anorg. Chem. 63 (1909), 1—48. 
g ; 
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dafiir sein, daB die Ausscheidung beider Komponenten, des Kalk- 
olivin und des Enstatit nach dem eutektischen Schema erfolgen konnte. 

Auch das grobe Kristallisationsvermégen beider Komponenten 
begiinstigt die eutektische Kristallisation. 

Der Enstatit (Klinoenstatit) ist farblos, ohne Pleochroismus und 
meist nach (100) und (010) entwickelt. Sehr hiufig gewahrt man 
polysynthetische Zwillingsbildung und kleine Ausléschungsschiefe. 
Der Olivin ist ein Kalkolivin, und zwar die schon friher be- 
schriebene y-Form, kenntlich an der kleinen Ausléschungschiefe 
ey 8° ohne Zwillingsbildung und mit einer Lichtbrechung kleiner 
als Monobromnaphtalin (@- und §-Form besitzen eine Licht- 
brechung gréBer als Monobromnaphtalin). Obwohl sich Magnesia- 
olivin bei langsamer Abkiihlung leichter bildet als Kalkolivin, ist 
in den Schmelzen nur der letztere zu finden. 

Bei schneller Abkiihlung entstehen auch in natiirlichen Ge- 
steinen sowie in Schlacken Olivine (CaR),Si0,, die mehr Ca als R 
enthalten,' wobei unter R Mg oder Fe zu verstehen ist. 


V. Reihe. Mg,Si0, — MgSi0.. 
Forsterit. Enstatit. 

Auch in dieser Reihe wurden die entsprechenden Gemische aus 
analysenreinem Material synthetisch hergestellt. 

Kis handelte sich in diesen Versuchsreihen um die Frage, wie 
sich Produkte mit einem groBen UberschuB an Magnesia gegeniiber 
Kieselsiure thermisch und optisch verhalten. 

Olivinfelse mit schlierenartigen Ausscheidungen von Metasilikaten 
(Bronzit) sind vielfach in der Natur bekannt. Die Basalte enthalten 
Bronzite als QOlivinfelseinschliisse. In vielen Basalten treten ge- 
steinsartige Gemenge von Olivin, gelbem bis briaunlichem Bronzit 
und Diopsid auf, die als die fltesten Kristallisationen des Basalt- 
magmas angesehen werden.? 

Die kiinstlichen Gemische der beiden Fe-freien Komponenten 
erstarren kristallin; es bildet sich auch bei rascher Abkiihlung kein 
Glas. Man erkennt aus der mikroskopischen Untersuchung, daB bei 
einem UberschuB der Olivinkomponente diese sich stets zuerst aus- 
schied und daB erst dann, wenn die Menge des Orthosilikats nur 
mehr 30 Molproz. betrug, der Enstatit zur Erstauscheidung gelangte. 


' J. H. L. Voar, Die Schlacken in C. Dogtrers Handbuch der Mineral- 
chemie S. 946, 1912. 


* H. Rosensuscn, Elemente der Gesteinslehre, 8. 320, 1901. 
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Das Gemenge 30 Molproz. Olivin, 70 Molproz. Enstatit kann 
als das ,,eutektische* angesehen werden. Der Erweichungspunkt 
dieses Gemenges wurde mit dem optischen Pyrometer anniihernd 
zu 1480° bestimmt; er liegt viel niher dem Schmelzpunkte der 
niedriger schmelzenden Komponente (Fig. 6). 


‘l'abelle 5. 





Molekiilproz. 
Ver. _ Mengenverhiltnis Erweichungspunkte, 
such | Macuesi, ) gemessen mit dem Anmerkung 
seagnesia! Postatit optischen Pyrometer 
Olivin y 
1 100 0 -- Schmelzpunkt nicht 
2 80 20 1640° bestimmt, Zerfalls 
3 60 40 1605 temperatur 1655° 
40 60 1520 
5 30 70 1480 KutektikumPunktei.PFig.7 
6 20 80 1500 
ri 10 90 1505 
8 0 100 1500 Enstatit u. Klinoenstatit 


Zusammen mit Enstatit erstarrt auch der Forsterit 
homogen ohne Periklasbildung, wihrend Forsterit allein 
zertallt. 


Die Punkte in der Kurve eingetragen, ergaben folgendes Bild: 
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K's ist bekannt, daB durch eine plétzliche Druckentlastung teil- 
weises Wiederschmelzen eintreten kann. Die korrodierten Olivine in 
Basaltglisern kénnen so entstanden sein. 

In den Priparaten der Reihe 


Mg,Si0, — MgSi0, 


finden sich nun Olivine (Fig. 11, Taf. VI), die ganz dasselbe Aus- 
sehen zeigen, wie die von F. Rryve in seiner praktischen Gesteins- 
kunde abgebildeten Kristalle. Irgendwelche Druckwirkung kann bei 
unseren Versuchen in keiner Weise in Frage kommen, weshalb fir 
die Korrosionswirkung folgende Erklirung aufgestellt wird: Wie ein- 
gangs erwihnt, wurden die Schmelzen nach erfolgter Abkiihlung wieder 
aufgeschmolzen. Bei der Aufschmelzung wurde zunichst das zwischen 
den gréBeren Kristallen liegende EKutektikum gelést und diese 
Schmelze griff dann die groBen Olivine an und zerstérte dieselben. 
An einzelnen Stellen sind tatsiichlich nur spirliche Reste der ur- 
spriinglichen Kristalle erhalten geblieben. Es braucht also durchaus 
nicht immer Druckentlastung die Ursache zu sein, daB Korrosions- 
erscheinungen entstehen, auch Abkihlung und teilweises Wieder- 
aufschmelzen, das bei ErguBgesteinen ohne Druckentlastung erfolgen 
kann, bewirkt dasselbe Phainomen. 


Gemenge von natirlichem Olivin-Bronzit. 


Um die Frage zu entscheiden, bei welcher Konzentration das 
Kutektikum zwischen natiirlichem Fe-haltigen Olivin und Bronzit 
liegt, wurden jene Mineralgemenge thermisch untersucht, deren 
Konzentrationen in der Nahe des von J. H. L. Voar angegebenen 
KHutektikums gelegen sind. 

Diese Mischungen waren: 

60 Olivin, 50 Olivin 

40 Bronzit, 50 Bronzit und 
70 Olivin 
30 Bronzit. 


Der Schmelzpunkt des Bronzits liegt zwischen 1370 und 1400”. 
Fir den Schmelzpunkt des edlen Olivins wurde von C. DoELTER 
eine T'emperatur von 13895—1445° angegeben.! 


' ©. Doerrer, Silixber. Wiener Akad. (1906), 115. 
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Schmelzpunktsbestimmung an reinem natirlichem Olivin. 


Reinster Chrysolith wurde gepulvert und im Platinschilchen 
des Heizmikroskops erhitzt. Man fand, daB nach 3stiindiger Er- 
hitzungsdauer auch bei 1550° — der héchst erreichbaren Tempe- 
ratur des Instrumentes — der Beginn des Schmeizens noch nicht 
eingetreten war. 

Der Schmelzpunkt dieses Fe-armen Olivins liegt sicher ober- 
halb 1550°. 

150 g reinster Olivin aus Ceylon (Chrysolith) wurde gepulvert und 
die verwitterten, durch Fe braun gefiirbten Kérner mit der Pinzette 
ausgelesen. Der Riickstand wurde mit sehr verdiinnter HCl-Liésung 
gewaschen und geschliimmt. Das gereinigte Mineral wurde nun 
feinst gepulvert und das Pulver mit den entsprechenden Mengen 
Bronzit von Kraubat gemischt und im Kohleofen geschmolzen. 

Die Schmelzpunktsbestimmungen ergaben: 


70 QOlivin 

; 430° 
30 Bronzit 1480 
60 QOlivin 

1410° 
40 Bronzit 
50 Olivin 

OO” 
50 Bronzit - 
. “ar 
30 Olivin 14009 


70 Bronzit 


Ein ausgesprochenes EKutektikum ist also nicht wahrzunehmen, 
wenn es nicht zwischen den experimentell ermittelten Punkten 
liegt. Zu weiteren Bestimmungen reichte das sehr kostbare reine 
Chrysolithmaterial nicht mehr aus. Es scheint aber der Tiefpunkt 
der Temperatur gegen die Bronzitkomponente zu zuliegen. 

Unter dem Mikroskop ist in allen Schliffen Olivin neben Enstatit 
(zum Teil in den bekannten verzwillingten Formen) zur Ausschei- 
dung gekommen. Auch Magneteisen hatte sich gebildet. 


SchliuB. 


In der Reihe Kalkolivin-Magnesiaolivin zerfielen alle 
Schmelzen von einem Kalkorthosilikatgehalt von 70 Molproz. an. 

In der Reihe Kalkolivin-Enstatit zerfielen alle Gemenge mit 
mehr als 40 Molproz. Kalkorthosilikat. 
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In den Reihen Magnesiaolivin-@-Kalksilikat und Magne- 
siaodlivin-Enstatit war ein Zerrieseln der Schmelzprodukte nicht 
zu beobachten. Nur in jenen Produkten also, wo Gelegenheit ge- 
geben war zur Umwandlung der @-Ca,SiO,-Form in die 7-Form, trat 


Die Kurve der Erweichungspunkte der natiirlichen Mineralgemenge mit Hilfe 
des optischen Pyrometers bestimmt ergab folgendes Diagramm: 


Olivin-Bronzit (Mineralgemenge). 























Olivin Bronzit 
T 
was 
T¥ 00 | | 2 ae © ‘ so a 7400° 
7300 - | 
7200 - | 
7100 = | 
700 JO 60 50 30 700 
30 ¥0 50 70 
Fig. 7. 


der Zertall ein. Rechnet man die Molproz. CaO, MgO und SiO, 
der beiden Mischungen 
a 70Ca,SiO, und b 50Ca,Si0, 
30Mg,Si0, 50 MgSi0, 


so ergeben sich folgende Zahlen: 


CaO MgO S10, 


a 4S 14 37 
| Molproz. 
b 41 15 44 | Motproz 


Bei allen Gemengen aus CaO, MgO und Si0,, die mindestens 
40 Molproz. CaO enthalten, verursacht die polymorphe Umwandlung der 
Kalksilikatphase eine giinzliche Zerstérung der Schmelzprodukte. 

Die Rechnung in Molprozent ergibt die chemische Uberein- 


stimmung der beiden Grenzmischungen a und b. 
Zu dem KE. Baurschen Diagramm wire folgendes zu bemerken: 
Der im Diagramm nach J. H. L. Voer angegebene Schmelz- 
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punkt des natiirlichen Olivins von 1450° wire im System durch 
einen héheren Temperaturpunkt, der héher gelegen ist als 1655", 
zu ersetzen; er scheidet sich unter den in der Einleitung an- 
gegebenen Abkiihlungsbedingungen aus seiner reinen Schmelze nie- 
mals vollkommen homogen aus, sondern wie die Untersuchung 
u. d. M. ergab, bildet sich neben viel Forsterit jedesmal etwas 
Periklas und Enstatit nach der Gleichung: 


Mg, SiO, = MgO + MgSi0,. 


Es tritt also ein Zerfall des Produktes bei der Abkiihlung ein. 
Wenn ein Eutektikum zwischen Olivin und Enstatit existierte, was 
pach unseren und den Untersuchungen J. H. L. Voars wahrschein- 
lich ist (auch fiir die natiirlichen Mineralien), so wiire dasselbe 
nicht bei 60 Olivin 40 Enstatit, sondern niiher bei der En- 
statitkomponente gelegen. Bei den Kunstprodukten, die homogen 
zu Enstatit und Olivin (ohne Periklas) erstarrten, sinkt die Kurve 
allmaihlich nach dem Schmelzpunkte des Enstatits hin. Da auch 
der natiirliche Olivin bei einer héheren Temperatur schmilzt als 
der Enstatit — verschiedene Enstatite und Bronzite, deren Schmelz- 
punkt C. DornrEer bestimmt hatte, erreichen bei héchstens 1400° 
den amorphen Zustand,' wihrend der von uns verwendete Chry- 
solith auch bei 1550° noch nicht geschmolzen war —, so wird das 
Eutektikum auch bei den natiirlichen Mineralien gegen den Enstatit 
hin zu verschieben sein. Auch der Schmelzpunkt des natiirlichen 
reinen Olivin von 1450°, wie ihn EK. Baur? in sein Diagramm ein- 
gesetzt hat, und wie er von R. Marc® in seine Gleichgewichtslehre 
iibernommen wurde, ist noch zu niedrig. 

C. Dortrer bemerkt ganz richtig, dab der Schmelzpunkt von 
MgSiO, falschlich héher als der von Mg,SiO, angenommen wurde, 
wihrend der Schmelzpunkt von CaSiO, in der Dreiecksprojektion 
viele hundert Grade unter dem Schmelzpunkt der Ca,SiO,-Kompo- 
nente zu liegen kommt.* Das sind Widerspriiche, die die Genauig- 
keit des Diagramms beeintrichtigen. 

Auch die Punkte a, g und hk, die EKutektika zwischen CaO, MgO 
und SiO, darstellen, sind nur theoretisch berechnet und nicht 


1 ©. Doetrer, 7/'scherm. Min. petr. Mitt. 22 (1903). 

2 E. Baur, Cosmografia chimica (Milano 1908). 

> R. Marc, Chemische Gleichgewichtslehre, Jena (1911). 

* ©. Dortrer, Die Silikatschmelzen, im Handbuch der Mineralchemie 


S. 756, 1912. 
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experimentel!l bestimmt worden. Wir wollen versuchen, auf Grund 
der in dieser Arbeit experimentell ermittelten Daten eine Dreiecks- 
projektion fiir die kiinstlichen Minerale und ihre Eutektika zu ent- 
werfen und die neuen Punkte in das Diagramm (Fig. 8) eintragen. 

Den Punkt a des E. Baurschen Diagramms stellt in unserer 
Migur Punkt «¢ dar: 70MgSiO,.30Mg,Si0O, mit einer Erweichungs- 
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Ca O Mg 0 
héher als 2450°! 
Fig. 8. 

temperatur von 1480°. Die Mischung entspricht 46 Molproz, MgO 
und 54 Molproz. SiO,. Es hat sich ferner herausgestellt, daB in 
der Nihe der von R. Marc als Eutektika bezeichneten Temperatur- 
tiefpunkte 1347° fiir die Zusammensetzung 28MgSiO,.72CaSiO, un 
1375° fir die Zusammensetzung 68MgSiO,.32CaSiO, (Punkte d 
und e im EK. Baurschen Diagramm) zwei weitere Temperaturminima 


' Die Schmelzpunkte von CaO und MgO wurden neuerdings von O. Rvrr, 
H. Serrenuerp und J. Sura bestimmt. Z. anorg. Chem. 82 (1913), 373. 
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d’ und e’ liegen, die den Mischungen 20Mg,SiO,.80CaSiO, und 
80 MgSiO, .20Ca,Si0, entsprechen. 
Rechnet man diese Gemenge auf die Molprozente der drei 

Komponenten MgO, CaO und SiO, um, so ergibt sich fiir: 

Punkt d: 28MgSi0,.72CasSiO, = MgO 36 Moiproz., CaO 10 Molproz., 
Si0, 54 Molproz. (1347°). 

Punkt d’: 20 Mg,SiO,.80CaSi0, = MgO 14 Molproz., CaO 37 Molproz., 
SiO, 49 Molproz. (1310°). 

Punkt e: 68MgSiO,.32CaSiO, = MgO 27 Molproz., CaO 17 Molproz., 
SiO, 56 Molproz. (1375°). 

Punkt e: 80MgSi0,.20Ca,Si0, = MgO 28 Molproz., CaO 20 Molproz., 
Si0, 93 Molproz. (1300°) 


Bei einem Vergleich der Punkte e und e’ wird es klar, dab 
das von uns bestimmte Kutektikum sich sehr dem von E. T. AunEn 
und W.P. Wurre! ermittelten eutektischen Gemische nihert, und da’ 
in Anbetracht der verschiedenen Messungsmethoden die Uberein- 
stimmung als eine gute bezeichnet werden dart. 

Auch die Mischung d’ liegt sehr nahe dem von E. T. ALurn 
und W. P. Wuitr bestimmten Gemenge d. Um die Punkte d und 
e konzentrieren sich eben eine Anzahl 3-Stofimischungen mit tiefer 
Erstarrungstemperatur, die nach der tiblichen graphischen Methode 
an der Spitze einer verkehrten Pyramide liegen. Eine von diesen 
Mischungen muf ihre graphische Position an der Spitze der Pyra- 
mide selbst haben. 

Der Punkt VM entspricht der chemischen Zusammensetzung vom 
Typus des Monticellit 1465°. 

Der Punkt D bei 1345°? gehért der Verbindung Diopsid an, 
das ist jedoch synthetischer Diopsid, denn der natiirliche Diopsid 
von Zermatt schmilzt bei 1320°.% 

Punkt # 1000° entspricht dem terniren Kutektikum Diopsid- 
Olivin-Ackermannit J. H. L. Voars, das eine chemische Zu- 
Sammensetzung von: 

42.5 Molproz. SiO,, 
30.5 Molproz. CaO, 


27.0 Molproz. MgO, 
besitzt. 


1 EE. T. Arten u. W. P. Wuire, Amer. Journ. Sei. |4\| 37 (1909), 1—47 
2 C. Doerter, Sitxber. Wiener Akad. 115 (1906), 
’ E. Dirrier, Z. anorg. Chem. 69 (1912), 284. 
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Auch g und &# sind ternire eutektische Punkte und den Be- 
rechnungen J. H. L. Voors entnommen. 

Auber diesen Punkten ist es uns noch gelungen, ein Tempe- 
raturminimum bei dem Punkte 7 angehérend der Mischung: 


20Ca,SiO,.80Mg,Si0, = MgO 43 Molproz. CaO 15 Molproz., 
SiO, 42 Molproz. 


aufzufinden und die Temperatur zu 1400° zu ermitteln. 


Herrn Hofrat Prof. Dr. C. DozurErR sowie Herrn Privatdozenten 
Dr. EK. Dirrner danke ich herzlichst fiir die Unterstiitzung und die 
vielen Ratschlige, die sie mir wihrend der Arbeit angedeihen lieBen, 
Herrn Dr. G. Scuwarcger danke ich bestens fiir die Ausfiihrung der 
Mikrophotographien und seine werktitige Mithilfe bei den Schmelz- 


versuchen. 


Wien, Mineralogisches Institut der k. k. Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. Oktober 1913. 
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Bildungswiirme v. 6-Ammin-Kobalt-3-chlorid (Co) berechnet a. d 

Dampfdrucklinie. W. Biltz S3, 182. 

v. Calciumwasserstoff. W. Moldenhauer, C. Roll-Hansen Sz, 138. 
Blei. Treng. v. Wismut elektroanalyt. P. B. Richardson S4, 303. 
Bleiamalgam. Verh. gegen Allylsulfide. M. N. Banerjee S35, 113. 
Bleichromat. Léslichkeit. G. v. Hevesy, F. Paneth S82, 223. 

Bleijodid. Losi. i. fl. Ammoniak u. Schwefel-2-oxyd.  F. Friedrichs S4, 373. 
Bleinitrat. Lésl. i. fl. Ammoniak. F. Friedrichs S4, 375. 
Bleisulfid. Léslichkeit. G. v. Hevesy, F. Paneth S2, 223. 
Borsiiure. Best. mabanalytisch durch Alkalimetrie m. Tropiiolin O. E. B. RK. 

Prideaux $3, 362. 

Brechungsindex y. Albit-Anorthitgemischen (Plagioklasfeldspaten). N. L. 

Bowen S82, 283. 

Brom. Atomgewicht. Internat. Atomgewkommiss. 1914 S4, 274. 

Bromide. Verh. g. Natrium-para-wolframat. S. B. Kuzirian S4, 319. 

Bronzit. Schmelzpunkte d. Gemische m. Anorthit. V. Schumotf-Deleano 4, 401. 

Per-Buttersiiure. Bildg. a. Butters. u. W asserstoff - per - oxyd. Reaktionsge- 
schwindk, Gleichgewkonst. J. D’Ans, W. Frey S4, 160. 


C. 

Cadmium. Atomgew. Internat. Atomgewkommiss. 1914 S4, 274. 

— Legg. m. Zinn u. Zink. Erstarrungslin., Kleingef. R. Lorenz, D. Plum 
bridge $3, 228. 

— Treng. v. Wismut elektroanalyt. u. Best. P. B. Richardson S4, 301. 

Cadmium-2-bromid. Molekulargew. kryosk. i. Aluminium-3-bromid. W. A 
Isbekow S4, 27. 

Cadmiumehlorid. Verh. g. fl. Ammoniak u. Schwefel-2-oxyd. F. Friedrichs 
84, 373. 

Cadmiumoxyd. Bildungswiirme, Fliichtigkeit. W. G. Mixter 83, 97. 

Cadmiumsulfid. Bildungswirme. W. G. Mixter 83, 97. 

Calciumbromid. Lésl. v. Quecksilberbromid i. s. Lisgg. W. Herz, W. Pau! 
82, 431. 

Calciumearbonat. Umsetzung m. Natriumhydroxyd; Theorie d. het. Gleich 
geww. Na,CO, + Ca OH), = 2NaOH + CaCO,. P. P. Fedotieff S2, 341 

Caleiumehlorid. Lésl. i. fl. Ammoniak. F. Friedrichs S4, 878. 

— Lésl. v. Quecksilberchlorid i. s. Lésgg. W. Herz, W. Paul S2, 431. 

Calcium-hypo-ehlorit. Geschw. d. Zerfalls unter Eintl. v. Kobaltnitrat  u. 
anderen Katalysatoren. N. M. Bell S2, 145. 

Calciumfluorid. Einfl. a. d. Smp. u. d. Kristallisation vy. CaSiO,. PF. ‘Tursky 
82, 315. 

Caleiumhydrid. Anw. z. autogen. Red. vy. Sulfaten b. Darst. radioaktiver Stofle 
E. Ebler, W. Bender 83, 149. 

-- s. auch Calcium-Wasserstoff. 

Calciumhydroxyd. Umsetzung m. Natriumearbonat; Theorie d. het. Gleich 
gew. Na,CO, + Ca(OH), S CaCO, + 2NaQOH. P. P. Fedotiett Sz, 341 

Caleiumjodid. Lés!. v. Quecksilberjodid i. s. Lésgg. W. Herz, W. Paul Sz, 45! 
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Calcium-?-Natrium-?2-carbonat-2-Hydrat. Existenzgebiet in Na,CO,—NaOH. 
Laevg.: het. (sleichgew. P. P. Fedotieff SZ, 341. 

Caleiumoxyd. Verh. i. elektr. Vakuumofen. O. Ruff, H. Seiferheld 82, 373. 

Caleium-meta-silicat. Smpp., Uwp. u. Kristalloptik s. Gemische m. CaP,. 
F’. ‘lursky S2, 315. 

Calcium -1-meta-silicat-(-Wollastonit). Smpp. d. Gemische m. Mg,SiQ,. 
V. Schumoft Deleano S4, 401. 

2-Calcium-J-ortho-silicat (Kalkolivin). Smpp. d. Gemische m. Mg,SiO, u. 
Mgsi¥,. VY. Schumoff Deleano S4, 401. 

Caleium-/-Wasserstoff. Bildungswiirme. Dissoziationsdruck. W. Molden- 
hauer, C. Roll-Hansen 82, 137. 

(aleium-2-Wasserstoff. Bildungswirme, Dissoziationsdruck. W. Molden- 
hauer, C. Roll-Hansen S2, 138. 

Carbide vy. Kisen; Bildg. a. tibereutektischen Eisen-Kohlelegg. H. Hanemann 
S4, 1. 

Carbonate d. Alkalien, Theorie d. Kaustizierung. P. P. Fedotietf S82, 341. 

Cementit. Bildg. a. tibereutektischen Eisen-Kohlelegg, Gleichgew. het. m. 
Schmelzen. H. Hanemann S4, 1. 

Cer. Legg. m. Silicium u. Wismut; Schmelzdiagramme, Kleingef. R. Vozel 
S4, 328. 

Cer-3-nitrat-3-Antipyrin. Darst. Smp. A. Kolb 83, 145. 

Cer-2-oxyd. Verh. i. Kohlerohrofen. O. Ruff, J. Suda 82, 373. 

Cer-J-Silicium. Gleichgew. het. m. Ce-Si-Schmelzen. R. Vogel S4, 323. 

Cer-1-Wismut. Gleichgew. het. m. Schmelzen. R. Vogel S4, 323. 

Cer-2-Wismut. Gleichgew. het. m. Cer-Wismutschmelzen. R. Vogel S4, 323. 

3-Cer-1-Wismut. Gleichgew. het. m. Cer-Wismutschmelzen. R. Vogel S4, 323. 

4-Cer-3-Wismut. Smp., Gleichgew. het. m. Cer-Wismutschmelzen. R. Vogel 
S4, 323. 

Chior. Atomgew. Internat. Atomgewkommiss. 1914 S4, 273. 
kinw. a. Tellur. Ph. E. Browning, H. D. Minnig 84, 227. 

Per-Chlorate d. Aluminiums, Chroms u. Magnesiums. R. F. Weinland, Fr. 
Ensgraber S4, 368. 

Per-Chlorato-ferrisiiure. Darst. ihrer Salze. R. F. Weinland, Fr. Ensgraber 

S4, 353: s. Kisen-per-chlorate. 

Chloride. Einw. a. Natrium-para-wolframat. 5S. B. Kuzirian S4, 319. 

Hypo-Chlorit. Zerfallsgeschw. m. Katalysatoren. N. M. Bell S2, 145. 

Chlorkalk s. Calcium-hypo-chlorit. 

Chlor-per-oxyd, Einw. a. Athylalkohol. K. Bhaduri S4, 113. 

Per-Chlorsiiure. Verbb. m. 2-Eisen-3-oxyd. Komplexsiiure u. ihre Salze. 
R. F. Weinland, Fr. Ensgraber 84, 366. 

Chlorwasserstofisiiure. Einfl. a. d. Sauerstoffentwickig. a. Chlor- 
kalklésg. N. M. Bell S2, 145. 

als ,,Schutzelektrolyt* f. d. Peptisierbarkeit kolloidaler Zinnsiiuren. 
W. Mecklenburg S4, 121. 

Chrom. Best. quant. a. 2-Chrom-3-oxyd, durch Fillung m. Ammoniak, 
Ammoniumsulfid od. Kaliumjodat-jodid. Fehler d. Methode. Oxydation v. 
Cr'"' z, Cr’! b. Gliihen. Kolorimetrische Best. G. Rothaug S4, 165. 

Smp. G. K. Burgess, R. G. Waltenberg S82, 361. 

Chromacetate (Cr''). Einw. v. Essigsiiureanhydrid a. Chrom-3-nitrat. Nicht- 
existenz d. biniiren Chrom-3-acetats. R. F. Weinland, H. Reihlen 82, 426. 

Chrom-3-per-chlorat-6-Hydrat- u. 9-Hydrat. Darst. Konstit. Leitvermg. 
Rk. F. Weinland, Fr. Ensgraber S4, 371. 

Chrom-3-nitrat. Verh. g. Essigsiureanhydrid. R. F. Weinland, H. Reihlen 
SZ, 426. 

2-Chrom-3-oxyd. Ubergang b. Gliihen i. 5-Chrom-J2-oxyd (Cr!) 
Kolorimetr. Best. vy. CrY' m. Diphenylearbazid. G. Rothaug 84, 184. 
Verh. i. Kohlerohrofen. QO. Ruff, J. Suda S2, 373. 


‘ 


5-Chrom-12-oxyd (Cr). Bildg. b. Gliihen v. 2-Chrom-3-oxyd (Cri). G. 
Rothaug S4, 154. 
Chromsiiure (Cr‘'). Best. kolorimetr. m. Diphenylearbazid. G. Rothaug S4, 184. 
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Colorimetrie. Chromsiaure Best. m. Diphenylearbazid. G. Rothaug S4, 184. 

—v. Selen. J. Jannek, J. Meyer 83, 51. 

Cyanat. Bildg. durch Einw.- v. Eisen-6-cyanidionen (Fe) auf Cyanionen. G 
Grube S4, 205. 


D. 

Dampfdruck d. Dissoziation vy. Calcium-2-Wasserstoff und Calcium-/ 
Wasserstoff. W. Moldenhauer, C. Roll-Hansen 82, 130. 

— d. Kohlen-2-oxydes aus MgCO,. R. Mare, A. Simek S2, 17 

— y. seleniger Siure u. Selen. J. Jannek, J. Meyer S3, 51. 

Dampfdrucklinie d. 6-Ammin-Kobaltsalze (Co"), Berechnung d. Bil- 
dungswiirme u. d. Wiirmetheorem. W. Biltz 83, 182. 

— d. Nickelhalogenidammine (Ni). W. Biltz, B. Fetkenheuer S53, 163. 

Desadsorption, fraktionierte d. a. Radium-Barium angereicherten kolloidalen 
Mangan-2-oxyds durch Lésen oder Elektrolyse. E. Ebler, W. Bender 
S4, 77. 

Ditithyliithylendisulfid. Einw. a. Platin-2-Hydro-6-chlorid (Pt'’). L. Tsehu- 
gaett, J. Benewolensky S2, 424. 

Diiithyl-2, 2-dithioglykoliither. Verbb. m. Platinnitrit (Pt"). L. Tschugaetl, W. 
Chlopin 82, 402. 

Diiithyl-7.3.-dithioglykoliither. Verb. m. Platinnitrit (Pt). L. Tschugaett, 
W. Chliopin S82, 413. 

Diithyldithiotrioxymethylenglykoliither. Darst. Analyse. Sdp. D. Verb. m. 
Platin-2-chlorid. L. T’schugaetf, A. Kobljanski 83, 18. 

Diiithyl-2-oxy-dithioglykoliither. Verb. m. Platinnitrit (Pt). Darst. Los- 
lichk. L. Tschugaeff, W. Chlopin S82, 414. 

Dichte v. Vanadinsiiureestern. W. Prandtl, L. Hess 82, 106. 

Dimethyl-1.2-dithioglykoliither. Verbb. m. Platinnitrit (Pt). L. Tschugaetf, 
W. Chlopin 82, 408. 

Dimethylglyoxim. Einw. a. Rhodiumsalze. Bildg. vy. Komplexsalzen. L. Tschu- 
gaetl, W. Lebedinski 83, 1. 

Dimethylsulfid. Einw. a. Platin-2-Hydro-6-chlorid (Pt'). L. Tschugaetf, J. 
Benewolensky S2, 420. 

Di-n-butyl-1.2-dithioglykoliither. Verbb. m. Platinnitrit (Pt). Darst. Lés 
lichk. L. Tschugaeff, W. Chlopin 82, 411. 

Dipropyl-7.2-dithioglykoliither. Verbb. m. Platinnitrat (Pt"). L. Tschugaett, 
W. Chlopin 82, 410. 

Dissoziation, elektrolytische v. Salzen in Ammonium-3-bromid als Lisungs 
mittel. W. A. Isbekow S4, 28. 

Dissoziation, therm. v. Magnesiumearbonat. R. Mare, A. Simek Sz, 17. 

Dissoziationsdruck y. Calciumwasserstoff. W. Moldenhauer, C. Roll-Hansen 
SZ, 130. 

Dissoziationskonstante d. Quecksilberhalogenide (Hg"). H. Ley, W. Fischer 
2, 331. 

Dissoziationswiirme d. Nickelhalogenidammine (Ni). Ber, n. d. Wiirme- 
theorem vy. Nernst. W. Biltz, B. Fetkenheuer 83, 174. 

Dithioiither, organische. Verbb. m. Platin-2-chlorid. Molek. Leitver 
mégen i. Methylalkohol. Abhiingigk. d. Stabilitiit v. d. Konstitution der 
Dithioither. L. Tschugaeff, A. Kobljanski 83, 8. 

— Verbb. m. Platinniitrit (Pt") L. Tschugaeff, W. Chlopin 82, 401. 

Dysanalyt v. Vogtsburg i. Kaiserstuhl. Analyse. Dichte. Hiirte. W. Meigen, 
E. Hugel 82, 242. 


E. 
Eisen. Atomgewicht. Internat. Atomgewkommiss. 1914 S4, 274. 
— Bildungswirme s. Oxyde u. Sulfide. W. G. Mixter 83, 97. 


— Einw. a. Eisen-3-Kalium-4-cyanid i. Lésg. G. Me Phail Smith 82. 63 
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Kisen. Legg. m. Kohlenstoff vy. tibereutektischer Zusammensetzung. Schmelz- 
diagramm, Kleingef. H. Hanemann S4, 1. 
Leg. m. Zink; Kleingef., Magnetismus, Schmelzdiagramm. U. Raydt, G. 
Tammann 83, 257. 
Opt. Orientierung seiner Getiigebestandteile. K. Endell, H. Hanemann 
S35, 267. 
feakt. m. Kohlen-/-oxyd. Bildg. von Eisen-5-carbonyl. Reaktionsge- 
schwindigkeit Gleichgew. d. Reaktion. A. Stoffel S4, 56. 
Smp.; Analysen verschiedener Sorten. G. K. Burgess, R. G. Waltenberg 
SZ) 361. 
CThermokraft g. Zink. M. Werner 83, 275. 
Trenng. v. Zink. K. Bornemann S2, 235. 
Uberspannung vy. Wasserstoff. A. Thiel, E. Breuning 83, 349. 

Kisenacetate (Fe"). Einw. y. Essigsiuseanhydrid a. Eisen-3-nitrat. Nicht- 
existenz d. biniiren Fisen-3-ucetates. R. F. Weinland, H. Reichlen S82, 426. 

Kisen-4-Athylammonium-6-cyanid-3-Quecksilbercyanid (Fe"Hg"). D. Strém- 
holm S4, 214 

Kisen- 4-Ammonium-6-cyanid-3-Quecksilbercyanid-2-Hydrat (Fe!Hg"). D. 
StroOmholm S4, 211. 

Lisen-Ammoniumphosphat (Fe). 2FePO,.NH,.4H,O. R. F. Weinland, Fr. 
Ensvraber S4. 360. 
3) Fe(PO.) H,.|Pe(PO.),'H,.1.5NH,.SOH,O. R. F. Weinland, Fr. Ensgraber 
S4, 359. 

hisen-/-Ammonium- 2-Hydro-2-phosphat (Fe). R. F. Weinland, Fr. Ens- 
eraber S4, 355. 

3-Eisen-/-Ammonium-S-//ydro-6-phosphat-7-Hydrat (Fe). R. F. Wein- 
land, Fr. Ensgraber S4, 356. 

Kisen-/-Ammonium-2-sulfat (Fe!) R. F. Weinland, Fr. Ensgraber S4, 363. 

3-Eisen-1-carbid. Cementit, Bildg. a. ibereutektischen Eisen-Kohlenstofflegg. 
Gleichgew. het. m. Schmelzen. H. Hanemann S4, 1. 

#-Kisen-/-carbid. Existenz?, Bildg. a. kohlereichen Eisenlegg. H. Hanemann 
S4, 1. 

Kisencarbide. Bildg. a. iibereutektischen Eisen-Kohlelegg. H. Hanemann S4, 1. 

Bisen-5-carbonyl. Gleichgew. d. Reakt. zw. Kohlen-/-oxyd u. Eisen. A. 
Stottel S4, 56. 

Ei-en-3-per-chlorat-6-Hydrat (Fe). Darst. Konstitut. R. F. Weinland, Fr. 
Knusgraber S4, 367. 

Kisen-3-chlorid. Einfl. a. d. Sauerstoffentwicklg. a. Chlorkalklsg. N. M. Bell 
SZ, 145. 

Lisen-4-Ditithylammonium-6-eyanid-2-Quecksilbercyanid-2-Hydrat (Fe'', 
He") D. Strémholm S84, 214. 

Kisen- 4-Dimethylammonium -6-ecyanid-3-Quecksilbercyanid  (be", Hg"). 
LD. Strémholm S4, 218. 

Eisen-3-Kalium-6-eyanid (Fe). Verh. i. alkalischer Lisg. Reduktion 

isen-4-Kalium-6-cyanid (Fe"). Reaktionsgeschwindigkeit. Autokatalyse. 

Komplexitat. G. Grube S4, 190. 
Verh.i. Lésg. g. Eisen, Nickel, Zink, Silber, Quecksilber, Gold. G. Me Phail- 
Smith S2, 63. 

Kisen-4-Kalium-6-eyanid (Fe"). Bildg. a. alkalischen Lisgg. v. Eisen- 
3-Kalium-6-cyanid. Reaktionsgeschwindigkeit. Autokatalyse. Komplexitit. 
Gy. Grube S4, 190. 
Einw. a. Fehlingsehe Lisg. Bildg. vy. Kupfer-Alkaliferrocyaniden. K. Bha- 
duri, S. Sarkar SZ, 164. 
Lésl. i. fl. Ammoniak. F. Friedrichs S4, 378. 

Kisen-4-Kalium-6-cyanid-3-Quecksilbereyanid-4-Hydrat(Fe!, Hg"). D.Strém- 
holm S4, 209. 

Kisen-1-Kalium-2-sulfat-J-Pydrat (Fe'). Darst. Leitvermg. R. F. Weinland, 
I'r. Ensgraber S4, 364. 

Kisen- 2-Kupfer- 2-Ammonium-6-cyanid-3-Ammoniak (Fe", Cu').  K. Bha- 
duri, S. Sarkar S2, 164. 
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2-Eisen-5-Kupfer-3-Ammonium-/2-cyanid-S-Ammoniak (Fe. Cu’) K. Bha 
duri, S. Sarkar S2, 164. 

Kisen-2-Kupfer-6-cyanid-3-Ammoniak (Fe, Cu"). K. Bhaduri, S. Sarkar 
SZ, 164. 

2-Eisen-4-Kupfer-1-Kalium-3-Ammonium-J 2-cyanid-5-Ammoniak (Fe 
Cu'). K. Bhaduri, S. Sarkar S2, 164. 

3-Eisen-5-Kupfer-4-Kalium-7S-cyanid (Fe", Cu’, Cu"). K. Bhaduri, 8. Sarkar 
SZ, 164. 

Kisen-2-Kupfer-2-Kalium-6-cyanid-2-Hydrat (Fe", Cu’). Bildg. Kristallform. 
K. Bhaduri, S. Sarkar S82, 164. 

2-Kisen-2-Kupfer-4-Kalium-72-cyanid-S-Kupferoxyd-16-Hydrat (Fe' Cu) 
K. Bhaduri, S. Sarkar S82, 164. 

3-Lisen- 4#-Kupfer- 2-Kalium- 3 -nitroso-75-cyanid-73-Hydrat (Fe", Cu’). 
K. Bhaduri, S. Sarkar S82, 164. 

Kisen- 2-Kupfer- 2-Lithium-6-cyanid-4-Hydrat( Fe", Cu’). K.Bhaduri,S.Sarkar 
SZ, 164. 

Eisen - 4- Methylammonium - 6-cyanid-2-Quecksilbercyanid-4-Hydrat (Fe, 
Hg"). D. Strémholm S4, 214. 

EKisen-1-Natrium-4-per-chlorat-6-Hydrat (Fe''). Darst. Leitvermg. Rk. F. 
Weinland, Fr. Ensgraber S4, 367. 

Kisen-2-Natrium-J-nitroso-5-cyanid. Zersetzung durch verschiedene Reagen- 
zien. K. Bhaduri S84, 95. 

Kisen-17-Natrium-2-Hydro-2-phosphat-J- u. 3-Hydrat (Fe'"). R. FP. Weinland, 
Fr. Ensgraber S4, 354. 

Eisen- 1- Natrium- 5-Hydro-3$-phosphat- 7-Hydrat (Fe). R. F. Weinland, 
Fr. Ensgraber S4, 358. 

Eisen-3-Natrium-3-sulfat-3-Hydrat (Fe'"). KR. FP. Weinland, Fr. Ensgraber M, 
365. 

Eisen-3-nitrat. Verh. g. Essigsiiureanhydrid. R. F. Weinland, H. Reihlen 82, 426. 

Eisen-/-oxyd. Bildungswiirme. W. G. Mixter 83, 97. 

2-Eisen-3-oxyd. Bildungswiirme. W. G. Mixter S35, 97. 

— Gleichgew. het. i. Syst. SiO,—AI,0,—Fe,0,—H,O. P. Niggli S4, 31 

3-Eisen-4-oxyd. Bildungswiirme. W. G. Mixter S5, 97. 

Eisen-1-phospat-2.5-Hydrat. Darst. Konstitut. R. F. Weinland, Fr. kns 
graber 84, 361. 

Kisen-phosphorsiiuren (Fe). Darst. Salze. Konstitut. R. F. Weinland, 
Fr. Ensgraber S4, 340. 

Eisen-1-Pyridinium- 2- H/ydro-2-phosphat-2.5-Hydrat (Fe). R. PF. Wein 
land, Fr. Eusgraber S4, 353. 

Kisen-7-Pyridinium- 2-sulfat-2-Hydrat Fe'"). RK. F. Weinland, Fr. Ensgraber 
S4, 365. 

Eisen - 4 - Rubidium - 6-cyanid- 3-Quecksilbercyanid-#- Hydrat( Fe", Hg") 
D. Strémholm S4, 210. 

Eisen-Silicium. Oxydierbarkeit u. Oxydationsgeschwindigkeit d. tech. Ferro 
silicium b. Gliihen a. Luft u. i. Sauerstoff. M. v. Schwarz S2, 353. 
Eisensulfat (Fe"). Einfl. a. d. Sauerstoffentwicklg. a. Chlorkalklésg. N. M. Bell 

S2, 145. 
Eisen-1-Hydro-2-sulfat-4-Hydrat. &. F. Weinland, Fr. Ensgraber S4, 505. 
Eisen-J-sulfid. Bildungswirme. W. G. Mixter S53, 97. 
Eisen-2-sulfid. Bildungswirme. W. G. Mixter S35, 97. 
Eisen-4-Tetramethylammonium-6-cyanid-3-Quecksilbereyanid (Fe'He"). VD. 
Strémholm S4, 211. 
Eisen-4-Trimethylsulfin-6-cyanid-3-Quecksilbereyanid (Fe"Hg"). D. Strém 
holm S4, 212. 
Elastizitiitsgrenze vy. Zink. A. Werner SS, 275. 
Elektroanalyse. Apparat z. Schnellelektrolyse m. Beobachtung d. Katho 
denpotentials. P. B. Richardson S4, 278. 
— Best. d. Abscheidungsspannung durch Messung d. Kathodenpotentials 
P. B. Richardson S4, 311. 
Kupfer. Trenng. v. Arsen. P. Bb. Richardson S4, 279. 
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Elektroanalyse. Wismut Abscheid. u. Trenng. vy. Arsen, Antimon, Cad- 

mium, Blei. P. B. Richardson S4, 286. 

Elektrolyse. Anw. z. Desadsorption vy. kolloid. Mangan-2-oxyd an 

adsorbierten Radium. E. Ebler, W. Bender S4, 89. 

v. Silbernitritlésg. N. Dhar, D. N. Bhattacharyya S82, 141. 
Uberspannung vy. Wasserstoff a. reinen Metallen. Methode, Apparat. 
A. Thiel, E. Breuning S83, 329. 

Elektrolyte, amphotere.  Berylliumhydroxyd. Verh. i. alkalischen Lésgg. 

Modifikationen. bh. Bleyer, 5. W. Kaufmann S82, 71. 

Klektromotorische Kraft s. Potential. 

Enstatit s. Magnesium-me/a-silicat. 

Entmischung s. Mischbarkeit, begrenzte. 

Erbium-3-nitrat-4-Antipyrin. Warst. Smp. A. Kolb 83, 145. 

Erden, seltene. Verbb. ihrer Nitrate m. Antipyrin. Darst. Smpp. A. Kolb 83, 143. 
Erstarrungslinie d. Albit-Anorthit-(Plagioklas)schmelzen. N. L. Bowen 

SZ, 283. 

d. Aluminium-Zinnlegg. R. Lorenz, D. Plumbridge 85, 243. 

v. biniren Systemen, Lage z. krit. Linie. F. Friedrichs $4, 373. 

d. Cadmium-Zink-Zinnlegg. R. Lorenz, D. Plumbridge 83, 223. 

d. Cer-Wismut- u. Cer-Siliciumlegg. R. Vogel 84, 323. 

v. Kisen-Kohlelegg. itibereutektischer Zusammensetzung. UH. 

Hanemann S4, 1. 

d. Kisen-Zinkle U. Raydt, G. Tammann 85, 257. 

d. Kobalt-Mang lege. K Hiege $3, 253. 

d. Kobalt-Molybdiinlegg. U. Raydt, G. Tammann 83, 246. 

d. Kryolith-Aluminiumoxyd- u. Kryolith-Natriumfluoridsalz- 

lege. R. Lorenz, A. Jabs, W. Eitel 835, 39 u. 328. 

d. Mangan-Silberlegg. G. Arrivant 83, 193. 

v. Mischkristallschmelzen. N. L. Bowen S82, 283. 

d. Nickel-Palladiumlegg. F. Heinrich 83, 322. 

v. Thallium-Wismutlegg. N. Kurnakow, 8S. Zemezuzny, V. Tararin 

S35, 200. 

Essigsiiure. Eintl. a. d. Sauerstotfentwicklg. a. Chlorkalklésg. N. M. Bell S2, 145. 
Per-Essigsiiure. Bildg. a. Essigs. u. Wasserstott per-oxyd. Reaktionsgeschwindk. 

Gleichgewkonst. Haltbarkeit. J. D’Ans. W. Frey S4, 148. 
Essigsiiureanhydrid., Einw. a. Eisen-3-nitrat. u. Chrom-3 nitrat. Nichtexistenz 

d. biniiren Eisen-3-acetats u. Chrom--acetats. R. F. Weinland, H. Reihlen 

SZ, 426. 

Ester d. Vanadinsiiure. Darst. Eigensch. D. Sdpp. Leitvermg. d. alkoho- 

lischen Léisgg. W. Prandtl, L. Hess S2, 106. 


(rir 
> P* 
an 


I, 

Feldspate d. Plagioklasreihe, Schmelzpunktslinie. N. L. Bowen Sz, 2838 

Ferricyankalium s. Kisen-3-Kalium-6-cyanid. 

Ferrosilicium gs. Kisen-Silicium. | 

FlieBdruck vy. Thallium-Wismutlegg. N. Kurnakow, 8. Zemezuzny, V. 
Tararin S35, 200. 
s. auch Austlubgeschwindigkeit. 

Fluoride. Verh. g. Natrium-para-wolframat. 8S. b. Kuzirian S4, 319. 
Verh. b. Sehmelzen m. Silikaten u. Einflub auf deren Kristallisation. 
F. Tursky S82, 315. 

Fluorwasserstoffsiiure. Katalysator b. d. Bildg. organ. Per-Siiuren. J. D’Ans, 
W. Frey S4, 145. 

FluBspat. Einfl. a. Smp. u. Kristallisation v. CaSiO,. F. Tarsky S2, 315. 

Forsterit s. 2-Magnesium-J/-or/ho-silicat. 


G. 
Gallerte v. Bariummalonat. F. Flade SZ, 173. 


Gase. Erdgase. Geh. a. Helium. Apparat z. Best. E. Czakoé S2, 249 
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Gase. Erdgase. Radioaktivitit, Zusammenhang mit Heliumgehalt. E. Czaké 
S2. 265. 

Gaylussit s. Calcium-Natriumearbonat. 

Gefrierpunktserniedrigung, molare v. Aluminium-.)-bromid. Lésungsmitte! 
d. Kryoskopie. W. A. Isbekow S4, 24. 

Gleichgewicht, heterogenes d. Albit-Anorthitgemische (VPlagioklasfeld- 
spate) m. ihren Schmelzen. N. L. Bowen S2, 283. 
— d. Aluminium-Zinnlegg. Schmelzdiagramm. R. Lorenz, D. Plum 
bridge S3, 243. 

— — Bildg. organ. Per-Siiuren a. Wasserstoff-per-oxyd wu. organ. 
Siuren. Gleichgewichtskonstante. Linfl. v. Katalysatoren. J. D’Ans, 
W. Frey S84, 145. 
- vy. binéren Systemen; krit. Erscheinungen. F. Friedrichs M4, 378. 
— d. Cadmium-Zink-Zinnlegg. Erstarrungslinien. R. Lorenz, D. Plum 
bridge $3, 228. 

— — d. Cer-Silicium u. Cer-Wismutlegg. Schmelzdiagramme, Kleingef. 
R. Vogel S4, 323. 

— — d. Eisen-Kohlenstofflegierungen, iibereutektischen. Schmelz- 
puake slinie, Kleingefiige. H. Hanemann S4, 1. 

— —d. Eisen-Zinklegg. Schmelzdiagramm. U. Raydt, G. Tammann 
$3, 257. } 

— — d. Kobalt-Manganlegg. Erstarrungslinie. K. Hiege S3, 253 

— — d. Kobalt- Molybd iinlegg. Schmelzdiagramm. U. Raydt, G. Tammann 
S3, 246. 

— —d. Kryolith-Aluminiumoxyd- u. Kryolith-Natriumfluorid- 
salzlegg.; Smpp. R. Lorenz, A. Jabs, W. Eitel 83, 39 u. 328. 

— — d. Kupfer-Zinklegg. N. Puschin, W. “ea | 82, 50. 

— d. Mangan-Silberlegg., Erstarrungslinie. G. Arrivaut 83, 193. 

— — d. Nickel- Palladiumle, re., Schmelzdiagr. KF. Heinrich 83, 322. 

— — d. Reakt. zw. Eisen- u. Kohlen-J-oxyd. Reaktionsgeschwindigkeit 
Bildg. v. Eisen-5-carbonyl. <A. Stoffel S4, 56. 

— — d. Reakt. MgO + CO, = MgCO,. R. Mare, A. Simek S82, 17. 

— —d. Reaktion Na,CO, + Ca(OH), = CaCO, + 2NaQOH (Alkalicarbonat 
kaustizierung). P. P. Fedotieff $2, 341. 

— — Silikate v. Magnesium u. Calcium m. ihren Schmelzen. V. Schumoff 
Deleano S4, 401. 

— —d. tae gy og Silikatbildg. Theorie, Biblio 
graphie. P. Niggli, G. W. Morey 83, 369. 

— ene ta ih iegeen, Verss. im Syst. SiO, —Al,O,—Fe,O,— H,0. 
P. Niggli S4, 

— — im Systeme: ‘Berylliumhydroxyd, Alkali, Wasser. Modifika 
tionen V . Berylliumhydroxyd. Altern. B. Bleyer, 5S. W. Kaufmann 82, 71. 

— — im Systeme: 2 ( ‘aH, = 2CaH 4 - Hy. W. ‘Moldenhauer, C. Roll-Hansen 
82, 139. 

~ -d. Thallium-Wismutlegg., Erstarrungslin. N. Kurnakow, 8S. Zem 
ezuzny, V. ‘Tararin 85, 200. 
— b. thermischen Abbau d. 6-Ammin-Kobaltsalze (Co). Pseudo- 
gleichgewicht. W. Biltz S83, 179. 

Gleichgewicht. homogenes vy. Alkalicarbonaten und Kieselsiure in 
Schmelzen. P. Niggli S4, 229. 

— — vy. Kieselsiure m. Alkalicarbonaten i. Schmelzen. P. Niggli 
84, 229. 

— — d.Silikate v. Kalium, Lithium und Natrium m. ihren Carbonaten 
i. Schmelztiub. P. Niggli S4, 229. 

Gleichgewichtskonstante d. Reakt. Na,CO, + Ca(Oll), — CaCO, + 2NaQOH. 
P. P. Fedotieff S82, 341. 

Glycerin. Einfl. a. Bariummalonatgallerten. F. Flade 82, 175. 

Gold. Einw. a. Eisen-3-Kalium-6-cyanid. i. Lésg. G. Me. Phail Smith 
S2, 70. 

— Uberspannung v. Wasserstoff. A. Thiel, C. Breuning 4, 347. 
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Graphit. Bildg. u. Ausscheidung a. Eisen-Koblenstofflegg. tiber- 
eutektischen. H. Hanemann S4, 1. 
Uberspannung v. Wasserstoff. A. Thiel, C. Breuning 83, 349. 


Hiimatit. Hydrotherm. Bildg. i. Syst. SiO, —Al,O,—Fe,O,—H,0O. P. Niggli 84, 31. 
Hiirte d. Thallium-Wismutlegg. N. Kurnakow, 3. Zemezuzny, V. Tararin 83, 200. 
Helium. Gelhalt in Erdgasen. Apparat z. Best. Einfl. u. Zusammen- 
setzg. d. Atmosphiire. C. Czako S82, 249. 
Zusammenhang s. Vorkommens i. Erdgasen m. d. Radioaktivitat. 
C. Czako S2, 265. 
Heteropolysiiure. Molybdinsidiurearsenit, Guanidiniumsalz. A. Rosen- 
heim, W. Weinberg, J. Pinsker 84, 221. 
Molybdinsiurephosphite, -hypo-phosphite u. -sub-phosphate. 
A. Rosenheim, W. Weinberg, J. Pinsker S84, 217. 
Wolframsiurephosphit, Natriumsalz. A. Rosenhein, W. Weinberg, 
J. Pinsker S4, 220. 
Hydrazin. best. neben salpetriger Siure. F. Sommer 83, 119. 
Hydraziniumehlorid. Losi. i. fl. Ammoniak. F. Friedrichs S4, 373. 
Hydraziniumhydroxyd. lReindarst.; Anwdg. z. Reduktion vy. seleniger Siiure. 
J. Jannek, J. Meyer S35, 51. 
1-Hydrazinium-J-nitrit. Darst. Mechanismus d. Zerfalls. F. Sommer 83, 119. 
Hydrazinium-l-Hydro-2-nitrit. Zerfall in Lisgg. F. Sommer $83, 119. 
Hydraziniumsulfat. Losl. i. fl Ammoniak. F. Friedrichs $4, 373. 
‘2-Hydrazinium-J-sulfat-7-Hydrat. IF. Sommer 835, 119. 
Hydroperoxyd s. Wasserstott per-oxyd. 
Hydroxylammoniumehlorid. Lésl. i. ti. Ammoniak. F. Friedrichs S84, 373. 
Hydroxylionen. Einw. a. Silikate. P. Rohland S35, 138. 


I. 
Indium. lberspannung v. Wasserstoff. A. Thiel, E. Breuning $35, 349. 
Isobaren d. Nickelhalogenidammine (Ni). W. Biltz, B. Fetkenheuer 83, 163. 
Isomorphie vy. Albit u. Anorthit. N. L. Bowen S82, 283. 
Isostickstoftetroxyd s. /so-2-Stickstoff-4-oxyd. 
Isothermen d. Nickelhalogenidammine (Ni''). W. Biltz, B. Fetkenheuer $3, 163. 


J. 

Jod. Katalysator b. d. Reaktion 3PCl, + S,Cl, = PCl; + 2PSCl,. M. Kohn, 
A. Oostersetzer SZ, 240. 

Legierungen m. Selen, Schmelzpunktslinie. Kryohydrat. E. Beckmann, 
ki. Griinthal S4, 97. 

Legg. m. Tellur u. Schwefel. Spez. Volumen. Elektr. Leitvermg. E. 
Beckmann, O. Faust S4, 107. 

Lisl i. fl. Ammoniak u. Schwefel-2-oxyd. F. Friedrichs S4, 373. 
Verbb. m. Selen. Verss. iiber ihre Existenz. Volumenverinderungen 
b. Sehmelzen. Spez. Volumen; elektr. Leitvermégen allein n. seiner 
Mischg. m. Selen. E. Beckmann, O. Faust S84, 103. 

Jodate. Verh. g. Natrium-para-wolframat. 8S. B. Kuzirian S4, 319. 
Verb. g. Per Sulfat. Best. neben Per-Jodat u. Per-Sulfat. E. Miiller, 
W. Jacob SB. 308. 

Per-Jodate. Bilde. durch Einw. v. Per-Sulfat a. Jodat. Best. neben Jodat 
u. /’er-Sulfat. E. Miller, W. Jacob S82, 308. 

Jodide. Verh. g. Natrium-para-wolframat. 5S. B. Kuzirian S4, 319. 


h. 


Kaliumiigirin. Hydrotherm. Bildg. i. Syst. SiO0,—Al,0O,—Fe,0,—H,0. Kri- 


stallform u. -optik. P. Niggli S4, 31. 
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Kaliumazid. Lésl. i. fl. Ammoniak u. Schwefel-2-oxyd. F. Friedrichs S4, 873. 

Kalium-Beryllium i. Doppelss. s. Beryllium-Kalium. 

Kaliumbromid. Lésl. i. fl. Ammouiak u. Schwefel-2-oxyd. F. Fried- 
richs S4, 373. 
Lésl. v. Quecksilberbromid i. s. Lisgg. W. Herz, W. Paul S82, 431. 

Kaliumearbonat. Gleichgew. hom. m. Kaliumsilikaten i. Schmelzen. P. Nigel 
S4, 229. 

Kaliumehlorat. Einw. i. schwefels. Lisg. a. Athylalkohol. K. Bhaduri 
S4, 113. 

— Lésl. i. fl. Ammoniak. F. Friedrichs S84, 373. 

Kaliumehlorid. Einfl. a. d. Sauerstoffentwicklg. a. Chlorkalklsog. 
N. M. Bell 82, 145. 

— Lésl. i. fl. Ammoniak u. Schwefel-2-oxyd. F. Friedrichs S4, 373 

— Lésl. v. Quecksilberchlorid i. s. Lésgg. W. Herz, W. Paul S82, 431. 

Kalium-2chromat. LEinfl. a. d. Sauerstoffentwicklg. a. Chlorkalklisg. N. M. 
Beli S82, 145. 

Kaliumeyanat. Lésl. i. fl. Ammoniak u. Schwefel-2-oxyd. F. Friedrichs S4, $75. 

Kaliumeyanid. Einfl. a. d. Sauerstoffentwicklg. a. Chlorkalklosg. 
N. M. Bell S2, 145. 

— Lésl. i. fl. Ammoniak u. Schwefel-2-oxyd. F. Friedrichs S4, 373. 

Kaliamhydroxyd. Einfl. a. d. Sauerstoffentwicklg. a. Chlorkalklésg. N.M. bell 
82, 145. 

Kaliumjodat. Verh. g. Natrium-para-wolframat. 5S. B. Kuzirian S4, 319. 

Kaliumjodid. Anwdg.z. kolorimetr. Best. v. Selen. J. Jannek, J. Meyer 
$3, 51. 

— Lésl. i. fl. Ammoniak u. Schwefel-2-oxyd. F. Friedrichs S4, 375 

— Lésl. v. Quecksilberjodid i. s. Lésgg. W. Herz, W. Paul S82, 451. 

— Verh. g. Natrium-pcra-wolframat. 3S. B. Kuzirian S4, 319. 

Kalium-Kupfer i. Doppels. s. Kupfer-Kalium. 

Kalium-per-manganat. LEinfl. a. d. Sauerstoffentwicklg. a. Chlorkalklsg. 
N. M. Bell 82, 145. 

Kaliamnephelinhydrat. Hydrotherm. Bldg. i. Syst. SiO,—Al,0,—Fe,O,—H,0 
P. Niggli S4, 31. 

Kaliumnitrat. Ldésl. i. fl. Ammoniak. F. Friedrichs S4, 375. 

Kaliumnitrit. infil. a. d. Sauerstoffentwicklg. a. Chlorkalklsg. N. M. Bell 
SZ, 145. 

Kaliumrhodanid. Lésl. i. fl. Ammoniak u. Schwefel-2-oxyd. F. Friedrichs M4, 373. 

2-Kalium-meta-silicat. Gleichgew.hom.d. Reakt.: 2K,SiO, + CO, = K,Si,0, + 
K,CO,. P. Niggli S4, 229. 

2-Kalium - meta-2-silicat. Gleichgew. hom. d. Reakt.: K,Si,0, + 
K,CO, = 2K,Si0, + CO,. P. Niggli S4, 229. 

— Smp., Kristallform, Kristalloptik. P. Niggli S4, 229. 

Kalkolivin s. 2 Calcium-J/-ortho-silicat. 

Katalyse d. Reakt. zw. HgCl, u. H,PO,. G. A. Linhart 82, 1. 

— Jod a. Katalysator d. Reaktion: 3PCl, + 8,Cl, = PCI, + 2PSCI,. 
M. Kohn, A. Ostersetzer SZ, 240. 

— Redukt. v. alkalischen Lésgg. v. Eisen-3-Kalium-6-cyanid (Fe) 
durch Autokatalyse. G. Grube $4, 199. 

— Sauerstoffentwickelung aus Chlorkalklésgg. durch Kobaltnitrat u. 
andere Stoffe. N. M. Bell S82, 145. 

Katalysatoren. Schwefeisiure, Salpeters. Fluorwasserstoffs. b. d. Bildg. organ 
Per-Siiuren a. Wasserstoff-per-oxyd u. organ. Siuren. J. D’Ans, W. Frey 
S4, 145. 

Kaustizierung vy. Alkalicarbonatlésgg., Theorie d. het. Gleichgew.: Na,CO, 
Ca(OH), == 2NaQOH + CaCO,. P. P. Fedotieff S2, 341. 

Kieselsiiure. Bildg. ihrer Salze a. hydrothermalem Wege. Theorie, 
Bibliographie. P. Niggli, G. W. Morey S85, 369. 

— Gleichgew. het. i. Syst. SiO,—Al,0,—Fe,0,—H,O. P. Niggli M, 31. 

— s. auch Silicium-2-oxyd. 

Kinetik s. Reaktionsgeschwindigkeit. 
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Kleingefiige v. Aluminium-Zinnlegg. R. Lorenz, D. Plumbridge 83, 243. 
v. Cadmium-Zink-Zinnlegg. R. Lorenz, D. Plumbridge 83, 228. 
— vy. Calcium - meta-silicat-,) Calciumfluorid - salzlegierungen. 
F. ‘Tursky S2, 315. 
v. Cer-Silicium- u. Cer-Wismutlegg. R. Vogel 84, 323. 
v. Eisen-Kohlelegg. ibereutektischer Zusammensetzung. H. Hane- 
mann S4, 1. : 
v. Eisen-Zinklegg. U. Raydt, G. Tammann 853, 257. 
— d. Gallerten v. Bariummalonat. F. Flade 83, 173. 
v. Kobalt-Manganlegg. K. Hiege 835, 253. 
v. Kobalt-Molybdinlegg. U. Raydt, G. Tammann $3, 246. 
v. Kryolith-Aluminiumoxydsalzlegierungen. R. Lorenz, A. Jabs, 
W. Eitel S83, 39. 
d. Mangansilberlegg. G. Arrivaut S35, 193. 
v. Metallschmelzen, Untersuchung im reflekt. Licht. K. Endell, 
H. Hanemann 83, 267. 
d. Silikate vy. Magnesium u. Calcium in ihren Gemischen. 
V. Schumofft Deleano S4, 401. 
v. Thallium-Wismutlegg. N. Kurnakow, S.Zemezuzny, V.Tararin 83, 200. 
Kobalt. Legg. m. Mangan, Schmeizdiagramm, Kleingef. K. Hiege 83, 253. 
Legg. m. Molybdin, Schmelzdiagramm, Kleingef. U. Raydt, G. Tammann 
S35, 246. 
Smp., G. K. Burgess, R. G. Waltenberg S82, 361. 
Kobaltammine (Co"'), 3-Ammin-3-Nitrito-Kobalt. N. Dhar S4, 224. 
/-Ammin-2-Nitrito-Kobalt-J-chlorid. N. Dhar S4, 224. 
— 5-Ammin-J]-Chlor-Kobalt-2-chlorid. Thermische Bildg. a. 6-Ammin- 
Kobalt-3-chlorid. W. Biltz 83, 81. 
5-Ammin-J-Nitrito-Kobalt-2-chlorid. N. Dhar S4, 224. 
6-Ammin-Kobalt-3-chlorid. Darstellungsmethode. Thermischer Abbau. 
Isobare Dampfdrucklinie. Bildungswiirme ber. n. d. Warmetheorem. W. Biltz 
S3, 177. 
(6-Ammin-Kobalt-1-phosphat-4-Hydrat. Thermischer Abbau. W. Biltz 
$3, 181. 
Croceo-Kobaltchorid s. 4-Ammin-2-Nitrito Kobalt-/-chlorid. 
Verinderlichkeit u. Unbestindigkeit. N. Dhar S4, 224. 
Verss. z.thermischen Abbau. Isobaren. Pseudogleichgewichte. Redukt. 
von Co™ zu Co". Dampfdrucklinie. Bildungswiirme n. d. Wirmetheorem. 
W. Biltz 83, 182. 
K obalt-/-Ammonium-3-chlorid-',-Ammoniak (Co!) Bildg. b. thermischen 
Abbau v. 6-Ammin-Kobalt-3-chlorid (Co™). W. Biltz 83, 189. 
Kobalt-7-Molybdiin. Gleichgew. het. m. Schmelzen. U. Raydt, G. Tammann 
S33, 246. 
Kobaltnitrat. Einw. a. d. Geschw. d. Sauerstoffentw. a. Chlorkalk- 
lisg. N. M. Bell S82, 145. 
Lésl. i. fl. Ammoniak. F. Friedrichs 84, 373. 
Kohlen-4-bromid. Molekulargew. i. Aluminium-3-bromid, kryoskop. W. A. 
Isbekow S4, 26. 
Kohlen-/-oxyd. Reaktion m. Eisen. Bildg. von Eisen-5-carbonyl. Reaktions- 
geschwindigkeit. Einfl. d. Druckes. Gleichgewicht d. Reaktion. A. Stoffel 
S4, 56. 
Kohlen-2-oxyd. Gleichgew. het. d. Reakt. CO, + MgO = MgCQ,. R. Mare, 
A. Simek S82, 17. 
Gleichgew. homog. zwischen Alkalicarbonatenu. Silicium-2-oxyd. 
P. Niggli S84, 229. 
Kohlenstof Legg. m. Eisen v. tibereutektischer Zusammensetzung. 
Schmelzdiagramm, Kleingef. H. Hanemann S4, 1. 
Uberspannung v. Wasserstoff. A. Thiel, E. Breuning 83, 349. 
Kolloide. Gallerte vy. Bariummalonat. F. Flade S82, 173. 
Mangan-2-oxyd. Darst. Anw. z. fraktionierten Adsorption v. Radium. 
kK. Kbler, W. Bender S4, 77 








Register. 


Kolloide. v.Tonen, Verh. gegen Hydroxylionen. P. Rohland 83, 138. 

— Vanadins&iure. Darst. W. Prandtl, L. Hess 82, 116. 

— Zinksulfid. Ausflockung dess. durch kolloidalen Schwefel. K. Bornemann 
§2, 216. 

— Zinnsiiuren. me aT Griinde f. dieselbe. Schutzelektrolyte. 
W. Mecklenburg SM, 
Komplexbildung v. ee 0 »-chlorid m. Chlorwasserstoff. G. A. 

Linhart S82, 1. 
- Vv. Wismut m. Weinsiure. P. B. Richardson S4, 815. 

Komplexkonstante v. Eisen-4-Kalium-6-cyanid (Fe"') u. Eisen-3-Kalium-¢-eyanid 
(Fel). G. Grube S4, 199. ; 

Komplexverbindungen d. Eisenphosphato-sulfato u. per-chlorato- 
siuren (Fe), R. F. Weinland, Fr. Ensgraber S4, 340. 

Komplexsalze. K upfernitrite (Cu), komplexe. A. Kurtenacker S2, 204. 

— v. Platin, vierwertigem, m. organ. Sulfiden. L.Tschugaeff, J. Bene- 
Regs S82, 420. 

— Platin-2-chlorid m. organ. Dithioaithern. Molek. Leitvermég. i. 
* Methylalkohol. Konstit. Abhingigkeit d. —— v. d. Konstitut. d. 
grr ither. L. Tschugaeff, A. K obljanski S3, 

_ Platinnitrit (Pt!) m. organ. Thiodithern. é Tschugaeff, W. Chlopin 


“82, 401. 
— v. Rhodium m. Diamethylglyoxim. L. Tschugaeff, W. Lebedinski 
$3 1. 


Konstitution d. Per-Chlorate d. Aluminiums u. Chroms. R. F. Wein- 
land, Fr. Ensgraber S84, 368. 

— d. Eisen-per-chlorsiiure u. iher Salze. R. F. Weinland, Fr. Ensgraber 
S4. 353. 

— d. Eisen- Phosphorsiiuren (Fe) u. ihrer Salze. R. F. Weinland, 
Fr. Ensgraber S84, 345. 

— d. Eisen-Schwefelsiuren u. ihrer Salze. R. F. Weinland, Fr. Ens- 
graber S4, 350. 

— d. Komplexverbb. d. Rhodiums m. Dimethylglyoxim. L. Tschugaeff, 
W. Lebedinski $3, 3 

— V. Platinnitrit (Pt), Verbb. m. organ. Dithiodithern. L. Tschugaeff, 
W. Chlopin 82, 403. 

— Vv. Quecksilber-2 -cyanid. H. Ley, W. Fischer S82, 338. 

Kritische Erscheinungen i. biniiren Systemen. F. Friedrichs S4, 873. 

Kritische Linie v. biniiren Syst.; Lage z. Erstarrungslinie. F. Friedrichs 
S4, 373. 

— y. Silikatlésgg. Theorie, Bibliographie d. hydrothermalen Silikatbildg. 
P. Niggli, G. W. Morey 83, 369. 

Kryolith. Smpp., Kleingef. d. Salzlegg. m. Aluminiumoxyd od. Natriumfluorid. 
R. Lorenz, A. Jabs, W. Ejitel 83, 39 u. 328. 

Kryoskopie v. Aluminium-3-bromid. W. A. Isbekow S4, 24. 

Krystallform v. 4-Anilinium-6-vanadinat-2-Hydrat. W. Prandtl, L. 
Hess S82, 127 

— v. Eisen-Kupfer-Alkalicyaniden (Fe", Cu’). K. Bhaduri, 5S. Sarkar 
S82, 164. 

— v. Silikaten u. Carbonaten d. Alkalien. P. Niggli S84, 229. 

— vy. Silikaten, synthetischen. P. Niggli S4, 31. 

— y. Calcium-meta-silikat. F. Tursky 82, 315. 

Krystalloptik v. Kryolith u. s.Salzlegg. m. Aluminiumoxyd. R. Lorenz. 
A. Jabs, W. Eitel 85, 39. 

— v. Metallen i. reflekt. Licht. K. Endell, H. Hanemann 83, 267. 

— vy. Silikaten u. Carbonaten d. Alkalien. P. Niggli S4, 229. 
d. Silikate v. Magnesium u. Calcium in ihren Gemischen. 
V. Schumoft Deleano S4, 401. 

— v. Silikaten, synthetischen. P. Niggli S4, 31 

Kupfer. Legg. m. Zink, Leitverm. elektr. N. Puschin, W. Rjaschky 82, 50. 

— Thermokraft g. Thallium u. Nickel. M. Werner 83, 275. 

Z. anorg. Chem. Bd. 84. 29 
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Kupfer. Trenng. v. Arsen elektroanalyt. P. B. Richardson 84, 279. 
Uberspannung v. Wasserstoff. A. Thiel, E. Breuning 83, 348. 
2-hupfer-2-Barium-2-Hydrowvo-4-nitrit (Cu). A. Kurtenacker 82, 208. 
Kupfer-2-chlorid. Lés!. i. fl. Ammoniak. F. Friedrichs S4, 373. 
Kupfer-3-Kalium-5-nitrit (Cu). A. Kurtenacker S2, 206. 
Kupfer-2-nitrat. Ldosl. i. fl. Ammoniak. F. Friedrichs S84, 373. 
Kupfernitrit (Cu"). Verh. i. Lésg. Gehalt an komplexen Ionen. A. Kurten- 
acker SZ, 212. 
hupfer-1-i1ydroxvo-1-nitrit-1-Hydrat (Cu". A. Kurtenacker 82, 212. 
2-Kupfer-3-Hydrovo-lenitrit (Cu). A. Kurtenacker 82, 214. 
3-Kupfer-4-Hydroxo-2-nitrit (Cu"). A. Kurtenacker 82, 214. 
Kupfer-J-rhodanid (Cu'). Verh. g. fl. Ammoniak u. Schwefel-2-oxyd. F. Fried- 
rich S4, 373. 
Kupfer-3-Rubidium-5-nitrit (Cu"). A. Kurtenacker S82, 206. 
Kupfersulfat. Einfl. a. d. Sauerstoffentw. a. Chlorkalklésg. N. M. 
Bell S2, 145. 
Lost. i fl. Ammoniak. F. Friedrichs S4, 373. 
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Lanthan-3-nitrat-3-Antipyrin. Darst., Smp. A. Kolb 83, 144. 
2-Lanthan-3-oxyd. Verh. i. Kohlerohrofen. OU. Ruff, J. Suda 82, 373. 
Legierungen v. Aluminium m. Zinn; Schmelzdiagramm. Kleingef. R. Lorenz, 
I). Plumbridge S83, 243. 
v. Cadmium, Zink, Zinn; Erstarrungslin., Kleingef. d. bin. u. tern. Syst. 
R. Lorenz, D. Plumbridge 83, 228. 
v. Cer m. Silicium u. m. Wismut. Schmelzdiagramm, Kleingefiige. 
R. Vogel S4, 323. 
v. Kisen m. Kohle, tibereutektische; Gleichgew. het. m. Schmelzen, 
Kleinget. H. Hanemann S4, 1. 
v. Eisen m. Zink; Herst. unter Druck, Struktur, Magnetismus, Schmelz- 
diagramm. U. Raydt, G. Tammann 83, 257. 
v. Jod m. Selen. Schmelzpunktslinie. Kryohydrat. Behandlg. m. Lésungs- 
mitteln. EE. Beekmann, E. Griinthal S4, 96. 
v. Jod m. Selen, Tellur u. Schwefel. Volumeninderg. b. Schmelzen. 
Spez. Volumen. Elektr. Leitverm. i. geschmolzenem Zustande. E. Beck- 
mann, 0. Faust S4, 103. 
v. Kobalt m. Mangan, Schmelzdiagramm, Kleingefiige. K. Hiege 83, 253. 
v. Kobalt m. Molybdin. Schmelzdiagramm, Kleingef. U. Raydt, G. 
‘Tammann S35, 246. 
v. Kupfer m. Zink; Leitverm. elektr.-Zustandsdiagramm. N. Puschin, 
W. IKijaschky Sz, 50. 
v. Mangan m. Silber; Erstarrungslinie, Kleingef., E.M.K. G. Arrivaut 
S53. 193. 
v. Nickel m. Palladium. Schmelzdiagr., Kleingef, Magnetismus. F. Hein- 
rich S35, 322. 
v. Thallium m. Wismut; Erstarrungslin., Leitverm. elektr., Hiirte, Flieb- 
druck, Kleingef. N. Kurnakow, 8S. Zemezuzny, V. Tararin 83, 200. 

Leitvermigen, jiquivalentes, v. Natrium-Molybdinsiurephosphit in Lésg. 
A. Rosenheim, W. Weinberg, I. Pinsker S4, 219. 

Leitvermigen, elektr. d. Kupfer-Zinklegg. N. Puschin, W. Rjaschky 82, 50. 
v. Jod i. eutekt. Gemisch m. Schwefel u. m. Tellur. E. Beckmann, 
O. Faust S4, 109. , 

v. Natriumsalzen in Athylalkohol. N. Dhar, D. N. Bhattacharyya 


SZ. S57. 
v. Nickel, Thallium, Zink, Zinn; Temperaturkoeffizient. M. Werner 
S35, 275. 


v. Selen u. Jod geschmolzen u. i. eutektischen Gemisch. Ek. Beckmann, 
QO. Faust M, 103. 
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Leitvermégen, elektr. v. Thallium-Wismutlegg. N. Kurnakow, 8. Zem- 
ezZuzny, V. Tararin 83, 200. 

— v. Vanadinsiureestern i. alkohol. Lésgg. W. Prandtl, L. Heas 
S2, 110. 

Leitvermégen, molekulares d. Aluminium-3-per-chlorat-6-Hydratu. Aln- 
minium-J/-Natrium-4-per-chlorat-/2-Hydrat. R. F. Weinland, Fr. 
Ensgraber 84, 370. 

—v.2-Ammin-2-Dimethylglyoxim-Rhodium-J-chlorid. L. Tschugaeff, 
W. Lebedinski 83, 5. 

- v. Chrom-3-per-chlorat-6-Hydrat u. 9-Hydrat. R. F. Weinland, 
Fr. Ensgraber S4, 371. 

— v. 2-Dimethylglyoxim-2-Chlor-Rhodium-/-Ammonium (Rh""), 
L. Tschugaeff, W. Lebedinski 83, 7. 

— v. Eisen-/-Kalium-2-sulfat-/-Hydrat (Fe). R. F. Weinland, Fr. 
Ensgraber S4, 365. 

— v. Eisen-/-Natrium-4-per-chlorat (Fe). R. F. Weinland, Fr. Ens- 
graber 84, 367. 

v. Eisen-/-Pyridinium-2-sulfat-2-Hydrat. RK. F. Weinland, Fr. 
Ensgraber S4, 365. 

— v. Verbb. v. Platin-2-chlorid m. organ. Dithioithern, Abhiingigkeit 
d. Stabilitit v. d. Konstitut. d. Dithioiither. L. Tschugueff, A. Kobljanski 
S3, 8. 

Liehtabsorption v. Quecksilbersalzen (Hg") u. Quecksilber-per-chlorat (Hg) i. 
Lisgg. LEinfl. d. Konstitution. H. Ley, W. Fischer S82, 329. 

Lithiumearbonat. Gleichgew. hom. m. Lithiumsilikaten i. Schmelzen. Kristall- 
form, Kristalloptik. P. Niggli S4, 229. 

Lithiumehlorid. Ejinfl. a. d. Sauerstoffentwicklg. a. Chlorkalklisg. 
N. M. Bell S82, 145. 

— Lésl. v. Quecksilberchlorid i. s. Lésgg. W. Herz, W. Paul 
82. 431. 

4-Lithium-J-ortho-silicat. Gleichgew. hom. d. Reakt. LijsiO, + 2Li,CO, = 
Li,SiO, + 2CO,. P. Niggli 84, 229. 

Lithium-sub-silicat Li,Si0,. Gleichgew. hom. d. Reakt.: Li,siO, + 2CO, = 
2Li,CO, + LiysiO,. P. Niggli S4, 229. 

Lislichkeit v. 2-Ammin-2-Nitrito-Platin (1.2 u. 1.8) (Pt!) i. Wasser. 
L. Ramberg 83, 33. 

— i. fl. Ammoniak u. Schwefel-2-oxyd v. div. Stoffen, F. Friedrichs 
S4, 373. 

— v. Berylliumhydroxyd i. alkalischen Liésgg. Verh. als Siure. Modi 
fikationen. Massenwirkungskonstante. b. Bleyer, 8. W. Kaufmann 82, 75. 

- vy. Bleisulfid u. Bleichromat. G. v. Hevesy, F. Paneth $2, 2253. 

— y. Platinnitrit (Pt".. Verbb. m. organ. Dithiodithern. L. Tsechu- 
gaetf, W. Chlopin S82, 404. 

-v. Quecksilberhaloiden (Hg") i. Haloidsalzlésgg. W. Herz, W. Paul 
SZ, 431. 

— vy. Selen i. W., Hydrazinhydrat, Alkalien. J. Jannek, J. Meyer 
$3, 51. 

v. Zinn-Kaliumfluoriden. S. H. C. Briggs Sz2, 441. 

Lislichkeitslinien vy. CaCO,, Na,CO, u. ihren Doppelsalzen. IP. P. Fedo- 
tieff S2, 341. 

-y. Silikaten; Zusammenhang m. krit. Linie. ‘Theorie, Bibliographie d. 
hydrothermalen Silikatbildg. P. Niggli, G. W. Morey S85, 369. 
-y. Silikaten in tern. Syst. P. Niggli S4, 31. 

Lisungen i. Aluminium-3-bromid. Molekulargrébe, Dissoziation vy. Salzen 
i. Lésungsmittel. W. A. Isbekow S4, 24. 

— iv fl. Ammoniak u.Schwefel-2-oxyd; krit. Erscheinungen. F. Friedrichs 
S4. 373. 

-v. Kohlenstoff i. Eisen, iibereutektische. H. Hanemann S4, 1. 

Lisungen, ideale physikalische. ‘Theorie ihres Gleichgew. N. L. Bowen 
82, 283. 
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Magnesiumearbonat therm. Dissoziation. R. Mare, A. Simek S82, 17. 

Magnesium- 2-per-chlorat-6-Hydrat. Darst. Konstit. R. F. Weinland, Fr. 
kneagraber S4, 372. 

Magnesiumehlorid. Lésl. vy. Quecksilberchlorid i. s. Lésgg. W. Herz, W. 
Paul SZ, 431. 

Magnesiumoxyd. Gleichgew. het. d. Reakt. MgO + CO, = MgCO,.  R. 
Mare, A. Simek S2, 17. 
Verh. i. elektr. Vakuumofen. O. Ruff, H. Seiferheld S82, 373. 

Macnesium-meta-silicat (Enstatit). Smpp. d. Gemische m. Mg,SiO, u. Ca,SiQ,. 
V. Schumot® Deleano S4, 401. 

2-Magnesium-/-ortho-silicat (Forsterit). Schmelzpunkte d. Gemische m. 
MgesiQ,, CasiO,, Ca,siO,. V. Schumoff Deleano S4, 401. 

Macnetismus v. Kisen-Zinklegg. U. Raydt, G. Tammann 85, 257. 
v. Kobalt-Manganlegg. K. Hiege S83, 253. 
* Kobalt-Molybdainlegg. U. Raydt, G. Tammann 83}, 246. 
v. Niekel. M. Werner 83, 275. ; 
v. Nickel-Palladiumlegg. F. Heinrich 83, 322. 

Magcnetit. LBildungswirme. W. G. Mixter 83, 97. 

Mangan. Legg. m. Kobalt, Schmelzdiagramm, Kleingef., 
Hiege S35, 253. 
Legg. m. Silber, Erstarrungslin., Kleingef., E.M.K. G. Arrivaut 83, 193. 
Smp. G. K. Burgess, R. G. Waltenberg S82, 361. 

Per-Manganate. Verh. geg. Konz. H,SO, F. R. Lankshear 82, 97. 

Mangan-?-oxyd, kolloidales. Darst. Anw. z. fraktionierten Adsorption v. Ra- 
dium. Kk. Ebler, W. Bender 84, 77. 

Mangan-3-oxyd. Natur des sogenannten Stoffes. F. R. Lankshear S2, 97. 

?-Mangan-7-oxyd. Bildg. a. Permanganaten. F. R. Lankshear 82, 97. 

Per-Mangansiiure. Bildg., Verhalten. F. R. Lankshear S82, 97. 

Mangan-?-Silber. Smp., Erstarrungslin. s. Gemische m. d. Komp. G. Arrivaut 
$3, 193. 

Markasit. Bildungswiirme. W. G. Mixter 83, 97. 

Mawanalyse. Borsiiure, Best. durch Alkalimetrie m. Trapiolin O. E. B. R. 
Prideaux 835, 362. 
Hydrazin, Best. neben salpetriger Siure. F. Sommer 85, 119. 
Per-Sulfat. Best. jodometrisch neben Jodat und Per-Jodat. E. Miiller, W. 
Jacob SZ, 308. 

Massenwirkungsgesetz, Anwdg. a. d. hom. Gleichgew. v. Silikaten u. Car- 
bonaten v. Kalium, Lithium, Natrium. P. Niggli S4, 229. 

Mesothorium. Red. d. Rohsulfate b. s. Darst. m. Caleciumhydrid. E. Ebler, 
W. Bender S3, 149. 

Metallammine. Klassifikation n. d. thermischen Stabilitit. W. Biltz 
S35, 191. 

d. Nickelhalogenide. Existenzgebiete, Isobaren, Isothermen, Dampfdruck- 
linien, Thermochemische Daten. W. Biltz, B. Fetkenheuer 83, 163. 
Metalle. Uberspannung v. Wasserstoff, a. reinen —. Apparat, Methode. A. 

Thiel, E. Breuning 83, 329. 
Metallschmelzen, optische Orientierung. K. Endell, H. Hanemann 83, 267. 
Methylsulfid. Verb. m. Platinnitrit (Pt). Darst. L. Tschugaeft, W.Chlopin 82, 415. 
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Minerale. Albit, Anorthit, Smpp., Brechungsindizes ihrer Gemische. N. L 
Bowen S82, 283. 
— Bildungswiirme v. Oxyden u. Sulfiden d. Eisens, Zinks, Cad- 
miums. W. G. Mixter 83, 97. 
Dysanalyt. Analyse. Dichte, Hirte. W. Meigen, E. Hugel 82, 242. 
Kaolin, Verh. gegen Hydroxylionen. P. Rohland 83, 138. 
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Natriumbromid. Ldosl. i. fl. Ammoniak u. Schwefel-2-oxyd._ F. Fried- 
richs S4, 373. , 
Lisl. v. Quecksilberbromid i. d. Lésgg. W. Herz, W. Paul 83, 431. 
Verh. g. Natrium-para-wolframat. 5S. B. Kuzirian 84, 319. 
Natriumbutyrat. lLeitverm. elektr. i. Alk. N. Dhar, D. N. Bhattacharyya 


S2. 357. 

Natriumearbonat. Einfl. a. d. Sauerstoffentwicklg. a. Chlorkalklésg. 

N. M. Bell S82, 145. 
Gleichgew. hom. m. Natriumsilikaten i. Schmelzen. P. Niggli 
S4, 229 

Kaustizierung durch Ca(OH),; Theorie d. het. Gleichgeww. Na,CO, + 

Ca(OH), <= CaCO, + 2NaOH. P. P. Fedotietf $82, 341. 

Natriumehlorat. Leitverm. elektr. i. Alk. N. Dhar, D. N. Bhattacharyya 
82, 357. 

Natriumehlorid. Einfl. a. d. alkalimetr. Titration v. Borsiure. KE. B. 

Rk. Prideaux S35, 362. 

Kinfl. a. d. Sauerstoffentwicklg. a. Chlorkalklisg. N. M. Bell 

SZ, 145. 

— l.eitverm. elektr. i. Alk. N. Dhar, D. N. Bhattacharyya S82, 357. 
l.ésl. i. fl. Ammoniak u. Schwefel-2-oxyd. F. Friedrichs $4, 373. 
Lésl. v. Quecksilberchlorid i. s. Lésgg. W. Herz, W. Paul S82, 431. 
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Natriumfluorid. Smpp. d. Salzlegg. m. Kryolith. R. Lorenz, A. Jabs, 
W. Eitel 83, 39 u. 328. 
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Natriumnitrat. Leitverm. elektr. in Alk. N. Dhar, D.N. Bhattacharyya 82, 357. 
Natriumnitrit. Leitverm. elektr. Alk. N. Dhar, D. N. Bhattacharyya 82, 357. 
Natrium-per-oxyd. Anwdg. z. Best. v. Bildungswiirmen d. Oxyde u. Sulfide 

v. kisen, Zink u. Cadmium. W. G. Mixter 83, 97. 

Natriumphosphat. Einw. a. Eisensalze (Fe!) i. Lisgg. Zusammensetz. d. 
Niedersehliige. R. F. Weinland, Fr. Ensgraber $4, 348. 

Natriumpropionat. Leitverm. elektr. i. Alk. N. Dhar, N. B. Bhattacharyya 
82, 357. 

Natriumrhodanid. Leityverm. elektr. in Alk. N. Dhar, D. N. Bhattacharyya 
82, 357 

Natriumsalicylat. Leitverm. elektr. i. Alk. N. Dhar, D. N. Bhattacharyya 
SZ, 857. 

2-Natrium-mefa-silicat. Gleichgew. hom. d. Reakt.: Na,SiO, + Na,CO, = 
Na, SiO, + CO,. P. Niggli S4, 229. 

Kristallform, Kristalloptik. P. Niggli S4, 229. 
4-Natrium-ortho-silieat. Gleichgew. hom. d. Reakt.: Na,SiO, + CO, = 

Na SiO, + Na,CO,. P. Niggli S4, 229. 

Natriumsilicofluorid. Verh. g. Natrium-para-wolframat. 5S. B. Kuzirian S4, 319. 

Natriumsulfid, Linfl. a. d. Sauerstoffentwicklg. a. Chlorkalklésg. N. M. Bell 
$2. 145. 

Natriumsulfit. Lésl. i. fl. Schwefel-2-oxyd. F. Friedrichs $4, 373. 

Natrium-para-wolframat. Einw a. Halogenide und Halogenate. R. B. Kuzirian 
S4, 3519. 

Nickel. Einw. a. Eisen-3-Kalium-6-cyanid i. Lésg. G. Me. Phail Smith 82, 64. 
Legg. m. Palladium, Schmelzdiagramm, Kleingef., Magnetismus. F. Hein- 
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Nickel. Polymorphie, Umwandlungspunkt, Leitverm. elektr., Thermokraft 
g. Kupfer u. Thallium, Magnetismus. M. Werner S3, 275. 

— Trenng. v. Zink. K. Bornemann S82, 235. 

— Uberspannung v. Wasserstoff. A. Thiel, C. Breunnig 83, 348. 

Nickel-2-bromid. Ammine. Isobare. Dissoziationswirme. W. Biltz, B. Fetken- 
heuer 83, 170. 

Nickel-2-chlorid. Ammine. Isobare, Isotherme Dampfdrucklinie. Dissoziations- 
wirme. W. Biltz, B. Fetkenheuer 83, 166. 

Nickel-2-chlorid-27-Ammoniak, Existenz. W. Biltz, B. Fetkenheuer S38, 167. 

Nickel-2-jodid. Ammine. Isotherme. Dampfdrucklinie. W. Biltz, B. Fetken- 
heuer 83, 171. 

Nickelnitrat. Lésl. i. fl. Ammoniak. F. Friedrichs S4, 373. 

Nickelsulfat. Einfi. a. d. Sauerstoffentwicklung a. Chlorkalklisgg. N. M. Bell 
$2, 145. 

2-Niob-5-oxyd. Verh. i. Kohlerohrofen. O. Ruff, J. Suda S2, 875. 

Nitrate der Erden, seltenen. Verbb. mit Antipyrin. Analyse Smpp. A. Kolb 
83, 143. 

Nitrite d. Kupfers (Cu) komplexe. A. Kurtenacker 82, 204. 

Nitrition. Uberfiihrungszahl. N. Dhar, D. N. Bhattacharyya $2, 141. 

Nitroprussid s. Eisen-/-nitroso-d-cyanid. 


0. 


Oligoklas. Smp. N. L. Bowen 82, 283. | 

Orthoklas. Hydrotherm. Bildg. i. Syst. SiO,—Al,0,—Fe,O,—H,0O. P. Niggli 
84, 31. 

Oxalsiiure. Einfl. a. d. Sauerstoffentwicklg. a. Chlorkalklésg. N. M. Bell 
82, 145. 

Oxyde v. Eisen, Zink, Cadmium; Bildungswiirmen. W. G. Mixter 83, 97. 

— feuerbestiindige. Schmelzen u. Verdampfen i. elektr. Vakuumofen. O. Ruff, 
H. Seiferheld, J. Suda S82, 373. 

Ozon. Einw. a. Selen. Jannek, J. Meyer S835, 51. 


P, 


Palladium. Atomgew. Internat. Atomgewkommiss. 1914. S4, 275. 

— Legg. m. Nickel; Schmelzdiagramm, Kleingef., Magnetismus. IF. Heinrich 
$3, 322. 

— Uberspannung vy. Wasserstoff. A. Thiel, E. Breunnig S35, 548. 

Peptisierbarkeit der Zinnsiiuren. Griinde derselben. Schutzelektrolyte. W. 
Mecklenburg S4, 121. 

Perjodat s. Per-Jodat. 

Persiiuren s. Per-Siuren. 

Persulfat s. Per-Sulfat. 

Sub-Phosphate. Heteropolyverbb. m. Molybdinsiiure. Natriumsalz. A. Rosen 
heim, W. Weinberg, J. Pinsker S84, 223. 

Phosphatoferrisiiuren. Salze. R. F. Weinland, Fr. Ensgraber S4, 540; s. 
Kisenphosphate (Fe). 

Phosphite. Heteropolysaize m. Molybdinsiiure u. Wolframsiure. A. Rosen- 
heim, W. Weinberg, J. Pinsker 84, 217. 

Hypo-Phosphite. Heteropolyverbb. m. Molybdinsiure. Ammoniumsalz. 
A. Rosenheim, W. Weinberg, J. Pinsker S4, 222. 

Phosphoniumjodid. Darst., Zerfall durch Hitze. A. Holt, J. kb. Myers S82, 275. 

Phosphor. Atomgew. Internat. Atomgewkommiss. 1914 S4, 274. 

— Lésl. i. fl. Ammoniak u. Schwefel-2-oxyd. F. Friedrichs S4, 575. 

Phosphor-3-bromid. Molekulargew. kryosk. i. Aluminium-3-bromid. W. A. 
Isbekow S84, 27. 
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Phosphor - 3-chlorid. Uberfiihrung i. Phosphor-5-chlorid durch Einw. vy. 
2-Schwefel-2-chlorid unter katalyt. Einw. v. Jod. M. Kohn, A. Ostersetzer 
Br 840 

Phosphor-5-chlorid. Bildg. a. Phosphor-3-chlorid u. 2-Schwefel-2-chlorid unter 
Zusatz y. Jod. als Katalysator. M. Kohn, A. Ostersetzer S82, 240. 

Phosphoreszenz v. Berylliumsulfid i. Vakuum unter Einfl. v. Bogenlicht. W. 
Biltz SZ, 438. 

Phosphorige Siiure. Reaktionsgeschwindigkeit m. Quecksilber-2-chlorid. G. A. 
Linhart S2, 1. 

Phosphorsiiure. Verbindungen m. 2-Kisen-3-oxyd. Komplexe Eisen-Phosphor- 
siuren u. ihre Salze. R. F. Weinland, Fr. — S4, 340. 

Unter-Phosphorsiiure.  Bildg. b. Reduktion . Quecksilber-2-chlorid durch 
phosphorige Siure. G. A. Linhart S82, 1. 

Pirssonit s. Calcium-Natriumearbonat. 

Plagioklas-Feldspate. Schmelzpunktslinien, Brechungsindizes, Schmelzwiirmen. 
N. L. Bowen 82, 283. 

Platin. Thermokraft geg. Zink. M. Werner 83, 275. 

Uberspannung v. Wasserstoff. A. Thiel, E. Breunnig 83, 347. 
Platinammine (Pt") 2-Ammin-2-Chlor-Platin(1.2). Bild., durch Einw. v. Am- 
moniak a. Platin-2-Kalium- err’ L. Ramberg S3, 33. 

Ammin-2-Chlor-Platin (1:3). Bildg. durch Erhitzen von 4-Ammin- 

Platin-2-chlorid-/-Hydrat. —L. Ri ibis rg $3, 35. 

2-Ammin-2-Jod-Platin (1.3). Darst. durch Einw. v. Ammoniak a. Platin- 

2-jodid. L. Ramberg 83, 37. 

2-Ammin-2-Nitrito-Platin (1.2u. 1.3). Darst. Léslichk.i. Wasser. L.Ram- 

berg 38. 

Kkinw. v. Ammoniaka. Platin-2-Kalium-4-chlorid. Bildg. v. 2-Ammin- 

2 Chior Platin (1.2). L. Ramberg 835, 33. 

Platinehlorid (Pt). Diaithyldit rhiotriox ymethylenglykolither- 
Chloro-Platin. Darst. Analyse. Leitvermg. molek. i Methylalkobol. 
L.. Tschugaett, A. Kobljanski 83, 19. 

Verbb. m. Dithio&ithern. Molek. Leitvermg. i. Methylalkohol. Konstitut. 

Abhiingigk. d. Stabilitit v. d. Konst. d. Dithiodither: L.. Tschugaeff, A. 

Kobljanski 83, 8. 

Platinchlorid (Pt'’), ¢-Dimethylsulfid-Platin-platin-6-chlorid (P" !¥). 
Bildg. a. Platin-2-//ydro-6-chlorid u. Dimethylsulfid. L. Tschugaetf, J. Bene- 
wolensky SZ, 422. 

2-Diiithylithylendisulfid-Platin-platin-6-chlorid (Pt). Bildg. 

a. Platin 2- Hydro- 6-chlorid u. Diithylathylendisulfid. L. Tschugaeff, J. 

Benewole ‘nsky SZ, 424. 

Platin-2-//ydro-6-chlorid (Pt). Verh. g. organ. Sulfide. L. Tschugaeftf, 
J. Benewolensky SZ, 420. 

Platin-2-jodid. Darst. Analyse. Verh. Ammoniak. L. Ramberg 83, 36. 

Platin-2-Kalium-4-chlorid (Pt). Verh.g. ‘sanheaiah} i. Lésg. L. Ramberg 83,33. 

Piatin-2-Natrium-6-chlorid. Leitverm. elektr. i. Alk. N. Dhar, D. N. Bhatta- 
charyya SZ, 357. 

Platinnitrit (Pt). Diaithyldithioglykolither-2 _Nitrito- Platin. Darst. 
Lislichk. Konstit. L. Tse ‘hugaeff, W. Chlopin $2, 406. 

2-Diithyldithioglykolather-J-P |atin-platin: wy nitrit. Darst. Lés- 

lichk. Konstit. L Tschugaeff, W. Chlopin 82, 403. 

-- - Diithyloxydithioglykolither-Platin-platin- 4-nitrit.  Darst. 
“Léslichk. L. Tschugaetl, W. Chlopin 82, 414. 

Dibutyldithiogly boll ithe r-2-Nitrito-Platin. Darst. L. Tschugaeff, 

W. Chlopin 82, 412. 

2- Dibuty ldithiogly kolaither-Platin-platin-4-nitrit. Darst. L. 

Tschugaeff, W. ¢ ‘hlopin §2, 412. 

Dimethyldithioglykolither~-2-Nitrito-Platin. Darst. Ldéslichk. 

L. Tschugaeff, W. Chlopin $2, 409. 

— 2-Dimethyl lithioglykolither-J -Platin-platin-4-nitrit.  Darst. 
Lislichk. L. Tschugaeff, W. Chlopin 82, 408. 
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Platinnitrit (Pt!). Dipropyldithiogly kolaither - - Nitrito - Platin. 

Darst. Léslichk. L. Tschugaeff, W. Chlopin 82, 411. 

— 2-Dipropyldithiogly kolather-Platin- platin-4-nitrit. Darst. Lés- 

lichk. L. Tschugaetf, W. Chlopin 82, 410. 

— 2-Methylsulfid-2-Nitrito-Platin. Darst. L. Tschugaeff, W. Chlopin 

SZ, 416. 

— Schmelzpunkte d. Verbb. m. Dithioithern. L. Tschugaeff, W. Chlopin 

S2, 418. 

— Verbb. m. organ. Dithioithern. L. Tschugaeff, W. Chlopin 82, 401. 
Polymorphie v. Calcium-meta-silikat (Wollastonit). F. Tursky S82, 315 
— v. Nickel, Thallium, Zink u. Zinn. M. Werner 83, 275 
— s. auck Umwandlungspunkt. 

Potential. Best. d. Abscheidungsspannung b. d. Elektroanalyse 

durch Messung d. rear Eyes P. B. Richardson S4, 311. 

— v. Mangan- Silberlegg. Arrivaut S83, 193. 
— s. auch eaomnenbaiitine Kraft. 
Per-Propionsiiure. Bildg. a. Propions. u. Wasserstott-per-oxyd. Reaktions 

geschwindigk. Gleichgewkonst. J. D’Ans, W. Frey S4, 159. 

Pyrit. Best. v. Schwefel durch Résten i. Sauerstoffstrom. M. Dittrich 

$3, 31. 

- Bildungswirme. W. G. Mixter 83, 97. 


v. 

Quecksilber. Linw. a. Eisen-3-Kalium-4-cyanid i. Lésg. G. Me. Phail 
Smith S2, 67. 

— Verh. gegen Allylsulfide, Reinigung. M. N. Banerjee 83, 113. 

Quecksilber-2-bromid. Lésl. i. Haloidsalzlésgg. W. Herz, W. Paul 
2, 431. 

— Molekulargew. Kryoskop.i. Aluminium-3-bromid. W. A. Isbekow 
$4, 27. 

Quecksilber-per-chlorat (Hg'). Lichtabsorption i. Lisg. H. Ley, W. Fischer 
82, 339. 

Quecksilber-2-chiorid. Einfl. a. d. Sauerstoffentwicklg. a. Chlorkalk- 
lisg. N. M. Bell 82, 145. 

— Geschwindigkeit d. Reduktion durch phosphorige Siiure. G. A. 
Linhart S82, 1. 

- Lésl. in fl. Ammoniak. F. Friedrichs 84, 378. 

— Lésl. i. Metallchloridlésgg. W. Herz, W. Paul S82, 431. 

Quecksilbercyanid (Hg"). Lichtabsorption i. Lésgg. Konstitution. H. Ley, 
W. Fischer 82, 338. 

— Lésl. i. fl. Ammoniak u. Schwefel-2-oxyd. F. Friedrichs S4, 375 

— Verbb. m. ls ee (Fe!), D. Strémholm S84, 208. 

Quecksilber-2-jodid. Ls. he Schwefel-2-oxyd. F. Friedrichs S4, 373. 

Quecksilber-/-nitrat. Lésl. fl Ammoniak. F. Friedrichs S84, 373. 

Quecksilbersalze (Hg"'). Licbtabnentiies d. Lésgg. LEinfl. d. Konstitution 
H. Ley, W. Fischer 82, 354. 


R. 

Radioaktivitiit v. Erdgasen. Zusammenhang n. Heliumgehalt. KE, Czako 
$2, 265. 

— als Indikator b. Léslichkeitsbestimmungen. G. vy. Hevesy, F. Paneth 
82, 223. 

Radium. Adsorption aus Barium-Radiumgemischen an _ kolloidaies 
Mangan-2-oxydhydrat. Anreicherung. paces, map d. Kolloidverb. durch 
Lisen oder Elektrolyse. E. Ebler, W. Bender S4, 

- Atomgew. Internat. Atomgewkommiss. 1914 S4, DTS. 
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Radium. Keduktion d. Rohsulfate b. s. Darst. m. Caleciumhydrid. 
kK Ebler. VW. Bender Si. 149. 

Radium D. Anwdg. z. Léslichkeitsbestimmung v. Bleisalzen. G. v. Hevesy, 
F. Paneth S82, 223. 

Reaktionsgesechwindigkeit d. Bildg. v. organ. Per-Siuren a. Wasserstoff- 
per-oxyd u. Siéuren. Einfl. v. Katalysatoren. J. D’Ans, W. Frey 84, 145. 
d. Einw. v. Kohlen-J-oxyd a. Eisen. Bildg. v. Eisen-5-carbonyl. 
A. Stottel S4, 56. 
zw. Quecksilber-2-chlorid u. phosphoriger 8. G. A. Linhart 82, 1. 
d. Redukt. von Eisen-3-Kalium-6-cyanid (Fe) in alkalischer 
Lisgg. durch Autokatalyse. G. Grube S4, 196. 
d. Sauerstoffentwickelung a. Chlorkalklésgg. m. Katalysatoren. 
N. M. Bell S82, 145. 
d. therm. Dissoz. v. MgCO,. R. Mare, A. Simek S82, 17. 

Reaktionsordnung d. Reduktion v. Quecksilber-2-chlorid durch phosphorige 
Siiure. G. A. Linhart S82, 1. 

Keduktion, autogene y. Sulfaten m. Calciumhydrid. E. Ebler, W. Bender 


S3, 149. 

Rhodiumammine (Rh). 2-Ammin-2-Dimethylgyoxim- Rhodium -J- 
ehlorid-5-Hydrat. Darst. Reakt. Leitvermég. L. Tschugaeff, W. Lebedinski 
Si, 4. 


5-Ammin-/-Chlor-Rhodium-2-chlorid. Verh. g. Dimethylglyoxim. 
L. Ischugaeff, W. Lebedinski 83, 4. 
2-Dimethylglyoxim-2-Chlor- Rhodium-1-Ammonium-J-Hydrat. 
Darst. Leitvermég. L. Tschugaeft, W. Lebedinski 83, 7. 
2-Dimethylglyoxim-2-Chlor-Rhodium-J/-Guanidinium. L. Tschu- 
gaetl, W. Lebeduiski S35, 7. 
2-Dimethylglyoxim-2-Chlor-Rhodium-J-Wasserstoff. Darst. 
Reakt. L. Tschugaetf, W. Lebedinski 85, 5. 

Rhodium-3-Natrium-6-chlorid (Rb"). Verh. g. Dimethylglyoxim. L. Tschu- 
gaetl, W. Lebedinski S35, 6. 

Rubidium-Kupfer i. Doppels. s. Kupfer-Rubidium. 

Ruthenium. Atomgew. Internat. Atomgewkommiss. 1914 S4, 275. 


Ss. 

Salpetersiiure. Einfl. a. d. Sanerstoffentwickelung a. Chlorkalkloésg. 
N. M. Bell S2, 145. 
Katalysator b. d. Bildg. organ. Per-Séiuren. J. D’Ans, W. Frey 
S4, 145. 
Nachw. neben salpetriger Siiure. F. Sommer 83, 119. 
Reindarst. J. Jannek, J. Meyer 83, 51. 

Salpetrige Siiure s. auch Nitrit. 

Salzlegierungen v. Albit u. Anorthit. Erstarrungslinie, Smpp., Brechungs- 
indizes. N. L. Bowen S82, 283. 
v. Aluminium-3-Natrium-6-fluorid (Kryolith) m. Aluminiumoxyd 
u. Natriumfluorid. Smpp., Kleingef. R. Lorenz, A. Jabs, W. Eitel 
S3, 39 u. 328. 
v. Caleium-meta-silikat u. Calciumfluorid. Smpp., Kleingefiige. 
F. ‘Tursky S2, 315. 

Samarium-3-nitrat-3-Antipyrin. Darst. Smp. <A. Kolb S35, 145. 

Sauerstoff Einw. a. Selen. J. Jannek, J. Meyer 83, 51. 

— Geschw. d. Entwickelung a. Chlorkalkliésgg. unter Einw. v. Kataly- 
satoren. N. M. Bell S2, 145. 

Per-Siiuren, organisehe. Bildg. a. organ. Siuren u. Wasserstoff-per-oxyd. 
Gleichgewichtskonstante, Reaktionsgeschwindigkeit. LEinf. v. Katalysatoren. 
J. D’Ans, W. Frey S4, 145. 

Scandium. Atomgew. Internat. Atomgewkommiss. 1914 S4, 275. 

Scandium-3-acetylacetonat. Molekulargewichtsbest. Ebullioskop. i. Kohlen- 
2-sulfid. W. Biltz S2, 440. 
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Schmelzpunkt v. Albit, Anorthit u. ihren Gemischen. N. L. Bowen 
82, 283. 

— v. Aluminium, Zinn u. ihren Legg. R. Lorenz, D. Plumbridge 83, 243. 

—v. Cadmium, Zink, Zinn u. ihren bin. u. tern. Legg. K. Lorena, 
$3, 22s. 

v. Calcium-mefa-silikat-Caleiumfluoridgemischen. IF. Tursky 
$2, 315. 

— d. Carbonate v. Kalium, Lithium u. Natrium. P. Niggli S4, 229. 

— vy. Cer-Wismutverbb. R. Vogel S4, 323. 

— vy. Eisencarbiden. H. Hanemann S4, 1. 

d. Elemente Chrom, Eisen, Kobalt, Mangan, Nickel, Titan 
Vanadium. G. K. Burgess, R. G. Waltenberg S82, 361. 

— v. Jod-Selenlegierungen. Kryohydrat. E. Beckmann, E. Griinthal 
S4, 97. 

— v. Kobalt u. s. Legg. m. Molybdiin. U. Raydt, G. Tammann S53, 246. 
v. Kobalt, Mangan u. ihren Legg. K. Hiege 83, 253. 

— d. Kryolith-Aluminiumoxyd- u. Kryolith-Natriumfluoridsalz- 
legg. R. Lorenz, A. Jabs, W. Eitel 83, 39 u. 328. 

— v. Mangan, Silber, ihren Verbb. u. Legg. G. Arrivaut S3, 193. 

— v. Nickel, Palladium u. ihren Legg. F. Heinrich S$, 822. 

v. Oxyden i. elektr. Vakuumofen. O. Ruff, H. Seiferheld, J. Suda 
82, 373. 

d.Silikate v. Magnesium u. Calcium u. ihrer Gemische. V. Schumott 
Deleano S4, 401. 

—v. Thallium, Wismut u. ihren Verbb. u. Legg. N. Kurnakow, 
S. Zemezuzny, V. Tararin 83, 200. 

— d. Verbb.v. Dithoithern m. Platinnitrit (Pt). L. Tschugaett, W. Chlopin 
82, 418. 

— d. Verbb. d. Nitrate seltener Erden m. Antipyrin. A. Kolb S8, 145. 

Schwefel. Best. i. Pyrit u. anderen Sulfiden durch Résten i. Sauerstoffstrom. 
Apparat. M. Dittrich S35, 27. 

— Eutekt.Gemisch m. Jod. Elektr. Leitvermég. i. geschmolzenem Zustande. 
EK. Beckmann, O. Faust S4, 109. 

— Lésl. i. fl. Ammoniak u. Schwefel-2-oxyd. F. Friedrichs S4, 873. 

Schwefel, kolloidaler. Anw. eines Zusatz b. d. Fiillung v. Zinksulfid zur 
Filtration dess. K. Bornemann S82, 216. 

2-Schwefel-2-chlorid. Einw. a. Phosphor-5-chlorid unter Zusatz y. Jod a. 
Katalysator. Bildg. v. Phosphor-45-chlorid. M. Kohn, A. Ostersetzer 
82, 240. 

Schwefel-2-oxyd. Lésungsvermégen f. div. Stoffe; krit. Erscheinungen d. 
Lésungen. F. Friedrichs S84, 373. 

Schwefelsiiure. Einfl. a. d. Sauerstoffentwicklg. a. Chlorkalklésg. 
N. M. Bell S82, 145. 

-- Katalysator b. d. Bildg. organ. Per-Siiuren. J. D'Ans, W. Frey 
S4, 145. 

— Lésl. i. fl. Ammoniak u. Schwefel-2-oxyd. F. Friedrichs M4, 373. 

— Verbb. m. 2-Eisen-3-oxyd. Komplexsiiuren u. ihre Salze. K. F. Wein- 
land, Fr. Ensgraber S4, 351. 

Schwefelwasserstoff. Einw. a. Berylliumeblorid. Darst. v. Berylliumsulfid. 
K. Mieleitner, H. Steinmetz S82, 92. 

Selen. Atomgew. Neubest. durch Umwandlung in SeO,; Dampfdruck, 
Léslichkeit i. W. HWydrazinhydrat, Alkalien. J. Jannek, J. Meyer S3, 51. 
Kolorimetr. Best. m. Natriumhydrosulfit u. Kaliumjodid. J. Jannek, 
J. Meyer $3, 51. 

— Legierungen m. Jod. Schmelzpunktslinie. Kryobydrat. KE. Beckmann, 
E. Griinthal S4, 97. 

— Verbb. m. Jod. Verss. iiber ihre Existenz. Volumenveriinderungen b 
Schmelzen. Spez. Volumen, elektr. Leitvermégen allein u. seiner Mischygg. 
m. Jod. E. Beckmann, O. Faust S4, 105. 

Selenige Siiure. Dampfdruck. J. Jannek, J. Meyer S53, 51. 
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Selen-2-oxyd. Reindarst. a. Selen z. Atomgewichtsbest. Dampfdruck, Hydra- 
tationswarme, Reduktion. J. Jannek, J. Meyer 83, 51. 

Selensiiure. Bildg. b. Oxydation v. Selen. J. Jannek, J. Meyer 83, 51. 

Siedepunkt v. Oxyden i. elektr. Vakuumofen. O. Ruff, H. Seiferheld, 
J. Sada SZ, 373. 
v. Vanadins&iureestern. W. Prandtl, L. Hess 82, 106. 

Silber. Einw. a. Eisen-3-Kalium-6-cyanid.i. Lésg. G. Me. Phail Smith 
82, 65. 
Legg. m. Mangan; Erstarrungslin., Kleingef., E.M.K. G. Arrivaut 83, 193. 
Uberspannung v. Wasserstoff. <A. Thiel, E. Breuning 85, 347. 

Silberazid. Lésl. i. fl. Ammoniak u. Schwefel-2-oxyd. F. Friedrichs 84, 373. 

Silberbromid. Lésl. i. tl. Ammoniak. F. Friedrichs 84, 373. 

Silberchlorid. Losl. i. fl. Ammoniak. F. Friedrichs S4, 373. 

Silberjodid. Losi. i. fl. Ammoniak. F. Friedrichs S84, 378. 

Silbernitrat. Kinfl. a. d. Sauerstoffentwicklg. a. Chlorkalklosg. 
N. M. Bell S2, 145. 
Lésl. i. fl. Ammoniak. F. Friedrichs S4, 373. 

Silbernitrit. Elektrolyse u. Uberfiihrungszahlen der Ionen. N. Dhar, D. N. Bhat- 
tacharyya SZ, 141. 

Silicium. Legg. m. Cer; Schmelzdiagramm, Kleingef. R. Vogel 84, 323. 
Oxydierbarkeit b.Gliihen. M. v. Schwarz 82, 354. 

Silicium-2-oxyd. Gleichgew. hom. m. Alkalicarbonaten i. Schmelzen. P. Niggli 
84, 229. 

Silicofluoride. Verh. g. Natrium-para-wolframat. S. b. Kuzirian S4, 319. 

Silikate. Bildg. a. wiisserigen Lésgg. (hydrothermal). ‘Theorie, Biblio- 
graphie. P. Niggli, G. W. Morey 83, 369. 
Bildg. a. wisser. Lésg. (hydrothermal). Theorie, Verss. im. Syst. 
SiO, —Al,O,—Fe,0,-— H,O. P. Niggli 84, 31. 
v. Calcium u. Magnesium; Smpp. ihrer Gemische. V.Schumoft Deleano 
S4, 401. 
Verh. gegen Hydroxylionen. P. Rohland 83, 138. 

Stickstof Atomgew. Intern. Atomgewkommiss. 1914 S84, 273. 
Kinw. a. Aluminium. J. Wolff 83, 159. 

~ Kinw. a Aluminium. Bildg. y. Aluminiumnitrid. Reindarst. Reaktionen. 
Fr. Fichter, A. Spengel 82, 193. 

Stickstofhexoxyd s. Stickstoff-3-oxyd. 

Stickstoff-3-oxyd. Bildg. b. Einleiten von Stickstoff-/-oxyd in fliissigem Sauer- 
stoff. KF. Raschig S84, 115. 

2-Stickstoff-7-oxyd. Bildg. bei Zerfall vy. Hydrazinnitrit. F. Sommer 83, 119. 

2-Stickstofl-4-oxyd. Anwdg. z. Oxydation vy. Selen zu SeO,, Reindarst. 
J. Jannek, J. Meyer S83, 51. 

Iso-2-Stickstofl-#4-oxyd. Bildg. b. Einleiten von Stickstotfoxyd i. fliissig. Sauer- 
stoff. F. Raschig S84, 115. 

Stickstoff'wasserstofMfsiiure. Bldg. a. Hydrazinnitrit. F. Sommer 83, 119. 

Strontium bromid. Lésl. v. Quecksilberbromid i. s. Lésgg. W. Herz, W. Paul 
S82, 431. 

Strontiumcehlorid. Lésl. v. Quecksilberchlorid i.s. Lésgg. W. Herz, W. Paul 82, 431. 

Strontiumjodid. Lés!. v. Quecksilberjodid i. s. Lésgg. W. Herz, W. Paul 82, 431. 
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abziige. Es wird ersucht, diese nach Durchsicht umgehend an die 


Buchdruckeret Metzger & Wittig in Leipxig, Hohe Strasse 1, 


zuriickzusenden. Die Korrektur von Abhandlungen, welche von aulber- 
europiischen Lindern einlaufen, wird, sofern nicht ein gegenteiliger Wunsch 
ausdriicklich auf dem Manuskript vermerkt ist, in der Redaktion gelesen, 
um das Erscheinen der Arbeiten nicht zu verzégern. 


Drucklegung. Die Drucklegung der Arbeiten erfolgt in der Reihenfolge des 
EKinlaufes und ebenso erscheinen die Arbeiten in den Heften in dieser 
Reihenfolge, sofern nicht ein gréberer Umfang, die Herstellung der Ab- 
bildungen oder Ubersetzungen, sowie endlich die nicht umgehend erfolgte 
Riicksendung der Korrekturen Ausnahmen bedingen. 


Sonderabztige. Jedem Autor werden 50 Sonderabziige umsonst geliefert. Mehr 
gewiinschte Sonderabziige werden mit 10 Pfg. fiir den 16 seitigen Druck- 
bogen berechnet (angefangene Bogen werden voll berechnet). 





Les Classique de Science 


Publiés sous la direction de M.M. H. Abraham, H. Goutier, 
H. le Chatelier, J. Lemoine 
|. L’Air, Vacide carbonique et l’eau 
Mémoires de Dumas-Stas-Boussingault 


2. Mesure de la vitesse de la lumiére 
Léon Foucoult 

3. Eau oxygénée et ozone 
Mémoires de Thenard, Schoenbein, de Marignac, Soret, 
Troost, Hautefeuille, Chappuis 

4. Molécules, Atomes et Notations chimiques 


Mémoires de Gay-Lussac, Avogadro, Ampére, Dumas, 
Gaudin, Gerhardt 


:: Librairie Armand Colin, Paris, Boulevard Saint-Michel :: 





Verlag von Leopold Voss in Leipzig und Hamburg. 





Repetitorium der Chemie. 


Mit besonderer Beriicksichtigung der fiir die Medizin wichtigen Verbindungen, sowie 
des ,,Arzneibuches fir das Deutsche Reich“ und anderer Pharmakopéen, namentlich 
zum Gebrauch fiir Mediziner und Pharmazeuten. 


Bearbeitet von Dr. Carl Arnold, Professor der Chemie in Hannover. 
Vierzehnte, verbesserte und ergiinzte Auflage. XII u. 574 S. 1913. Geb. M. 7.50. 


Durch sein tiber 8500 Nachweise enthaltendes Register auch ein vorziigliches, 
kuum versagendes Nachschlagebuch. 


Pharmazeutische Zeitung: Wenn ein Buch innerhalb von knapp 25 Jahren 
13 Auflagen erlebt hat, wenn es zahlreichen Generationen von Pharmazeuten, Chemikern, 
Medizinern usw. ein Fuhrer bei ihren Anfangsstudien auf dem Gebiete der Chemie ge- 
wesen ist, dann braucht man einer neuen Auflage desselben kaum noch ein Wort der 
Empfehlung mit auf den Weg zu geben. Es sei hier nur noch auf den ausgezeich- 
neten allvemeinen Teil hingewiesen, sowie auf das sehr sorgfiltig bearbeitete Inhalts- 
verzeichnis. welches erméglicht, das Buch gelegentlich auch als Nachschlagewerk zur 
schnellen Orientierung zu verwerten. 

Deutsche tierilirztliche Wochensehrift: Weit iiber den kleinen Kreis der Tier- 
irzte hinaus erfreut es sich der gréBten Wertschitzung. Fiir unsere Studierenden ist 
es eine gute Vorbereitung zur naturwissenschaftlichen Priifung; der Praktiker kann 
sich in dem Werke iiber alle chemischen Fragen unterrichten. 

Die 14. Auflage ist wiederum zeitgemaB ergiinzt und umgearbeitet; Tier- und 
Pilanzenchemie sowie neuere technische Darstellungsmethoden sind besonders beriick- 
sichtigt. |*’em umfassenden Wort- und Sachregister, durch das es als Handbuch so 
wertvoll wird, ist die bewdhrte Sorgfalt zuteil geworden. 

Zeitschrift fiir angewandte Chemie: Die neueste Auflage des Arnoldschen 
Repetitoriums zeichnet sich, obgleich véllig umgearbeitet, gleich ihren Vorliuferinnen 
durch leicht faBliche Darstellung, Klarheit des Ausdrucks und Zuverlissigkeit der 
einzelnen Angaben aus. Besonders zu erwihnen ist die Einreihung einer Anzahl 
neuer technischer Darstellungsinethoden, sowie die ausfiibrliche Behandlung der Tier- 
und Pflanzenchemie. Einen besonderen Vorzug verleiht dagegen dem an sich sehr 
ausfihriichen Repetiiorium das ebenso umfangreiche wie sorgfaltig bearbeitete Register, 
welches das Buch geeignet macht, gelegentlich die Stelle eines Nachschlagewerkes zu 
vertreten. 


Druck von Metzger & Wittig in Leipzig. 








